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Список сокращений 

 

Alq3 – tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium, триc-8-гидроксихинолинат алюминия 

СDCl3 – дейтерированный хлороформ 

DMSO–d6 – дейтерированный диметилсульфоксид 

ITO – indium tin oxide, оксид индия-олова 

АСМ – атомно-силовая микроскопия 

ВЗМО – верхняя занятая молекулярная орбиталь 

ДНДФО – динитродифенилоксид 

ДНТФА – динитротрифениламин 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

ИКС – инфракрасная спектроскопия 

КПЗ – комплекс с переносом заряда 

МКО – международная комиссия по освещению 

НСМО – нижняя свободная молекулярная орбиталь 

ПВК – поливинилкарбазол 

ПВС-ПВА – сополимер винилового спирта и винилацетата 

ПММА – полиметилметакрилат 

ПС – полистирол 

ПФХ – полифенилхинолин 

РСА – рентгеноструктурный анализ 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ТГФ – тетрагидрофуран 

УФ-спектроскопия – ультрафиолетовая спектроскопия 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Синтез новых проводящих органических соединений и их применение в 

качестве элементной базы для разработки устройств электроники и 

оптоэлектроники в последнее десятилетие представляет собой активно 

развивающуюся и экономически оправдывающую себя область исследований. 

Использование органических и, главным образом, полимерных проводящих 

материалов открывает перспективы при создании широкого круга электронных 

систем. Интенсивное развитие этой области требует разработки новых «умных» 

органических материалов нового поколения. При этом одним из узких мест 

коммерциализации приборов органической электроники и оптоэлектроники 

является потребность в приемлемых по стоимости органических материалах, 

которые можно получать из доступного сырья с использованием удобных в 

технологическом отношении методов синтеза и очистки. Перспективным 

направлением в решении этих задач является синтез проводящих полимеров, 

содержащих фрагменты карбазола и индоло[3,2-b]карбазола. К настоящему 

времени синтезировано значительное число органических полимеров, в том числе, 

на основе гетероциклической системы карбазола, однако лишь немногие из них 

характеризуются высокой подвижностью носителей заряда в сочетании со 

стабильностью свойств в условиях окружающей среды. В связи с этим важной 

задачей химии высокомолекулярных соединений является решение вопросов 

синтеза хорошо растворимых, способных к формированию пленок, устойчивых к 

термическому разложению и к фотоокислению структур типа полигетероаценов, в 

частности, полифенилхинолинов. Успешное решение указанных задач может быть 

достигнуто варьрованием структуры элементарного звена полимера путем 

сочетания в нем фенилхинолиновых и карбазольных (индолокарбазольных) 

фрагментов. Перспективным подходом к получению полимерных структур с 

широко варьируемым спектром фото- и электрофизических свойств представляется 

также получение сополимеров при использовании различных сочетаний из трех 

мономеров. Значительного внимания заслуживает и направление, связанное с 

получением композиций полифенилхинолинов различной структуры и композитов 

полифенилхинолин/матричный полимер. Подобные полимерные материалы не 
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только могут выступать в качестве конкурентноспособных материалов, 

разрабатываемых на основе иных принципов полимерного дизайна, но и 

приобретать ряд других важных в практическом плане свойств (термостойкость, 

высокая пленкообразующая способность, хорошие механические характеристики). 

Таким образом, актуальность настоящей работы определяется необходимостью 

разработки способов синтеза новых проводящих полимеров на основе 

полигетероариленов, содержащих фенилхинолиновые и замещенные карбазольные 

или индолокарбазольные звенья, и получения фоточувствительных материалов. 

Целью диссертационной работы является разработка методов синтеза новых 

проводящих полимеров, содержащих фенилхинолиновые и карбазольные 

(индолокарбазольные) фрагменты различного строения, исследование их физико-

химических свойств и фоточувствительности, получение фоточувствительных 

полимерных композиционных материалов и композитов с настраиваемыми 

координатами цветности фотолюминесценции. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

 Разработка оптимизированных методов синтеза мономеров для получения 

полимеров: ди-орто-аминокетонов, содержащих мостиковые кислородные или 

фениламинные группы, и диацетильных производных карбазола и индоло[3,2-

b]карбазола. 

 Исследование влияния структуры взаимодействующих веществ, а также 

условий синтеза, при проведении поликонденсационного процесса получения 

полимеров с использованием реакции Фридлендера между диацетильными 

производными карбазола и индолокарбазола, соответственно, и ди-орто-

аминокетонами, содержащими мостиковые кислородные и фениламинные группы. 

 Разработка методов синтеза сополимеров при использовании различных 

сочетаний трех мономеров с варьируемой структурой. 

 Исследование физико-механических, термических, фото- и 

электрофизических свойств полимеров (фоточувствительность и квантовый выход 

фотогенерации носителей заряда, дрейфовая подвижность носителей заряда, 

фотолюминесценция). 
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 Изучение влияния химического строения полимеров на фото- и 

электрофизические свойства в группах полифенилхинолинов. 

 Разработка способов получения фотолюминесцентных полимерных 

композиционных материалов для светоизлучающих систем путем модификации 

полимерных матриц различной природы (полистирол, сополимер винилового 

спирта с винилацетатом, поли-N-винилкарбазол, полиметилметакрилат) 

полимерами (поли[2,2'-(9-додецилкарбазол-3,6-ил)-6,6'-(окси)-бис(4-

фенилхинолином)] и поли-[2,2'-(9-октадецилкарбазол-3,6-ил)-6,6'-(окси)-бис(4-

фенилхинолином)]. 

Методы исследования: 

При синтезе мономеров, промежуточных соединений и полимеров 

использовали современные методы органического синтеза. Исследования 

структуры и свойств мономеров и полимеров осуществляли с применением 

элементного анализа, физико-механических методов, методов ЯМР, ИК и УФ 

спектроскопии, гель-проникающей хроматографии, термогравиметрического 

анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии, рентгено-структурного 

анализа, атомно-силовой микроскопии, электрофотографического метода, 

времяпролетного метода и методов люминесценции. 

Научная новизна работы заключается в том, что: 

 впервые в условиях поликонденсации при использовании реакции 

Фридлендера на основе диацетильных производных карбазола и индоло[3,2-

b]карбазола и ди-орто-аминокетонов осуществлен синтез полифенилхинолинов, 

содержащих в элементарном звене чередующиеся фрагменты фенилхинолина и 

карбазола и/или индолокарбазола; 

 впервые изучена сополиконденсация различных сочетаний из трех 

сомономеров (ди-орто-аминокетонов и диацетильных производных карбазола и 

индолокарбазола) и получены сополимеры, обладающие комплексом фото- и 

электрофизических свойств; 

 найден подход к получению полимерных структур, проявляющих 

выраженную биполярную проводимость, путем варьирования природы мостиковой 
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группы в фенилхинолиновом фрагменте и длины алкильного заместителя в 

карбазольном и индолокарбазольном фрагментах; 

 развиты научные представления о корреляции фоточувствительности со 

структурой проводящих π-сопряженных полимеров на основе фенилхинолина и 

карбазола или индоло[3,2-b]карбазола; 

 обоснованы научные подходы к получению новых полимерных 

композиционных материалов для светоизлучающих систем с «белой» 

люминесценцией. 

Практическая значимость работы: 

Получен ряд новых органических проводящих полимеров, способных к 

формированию самонесущих или аморфных пленок на субстратах, и обладающих 

хорошими фото- и электрофизическими свойствами, что определяет 

перспективность этих полимеров для использования в изделиях опто- и 

микроэлектроники. 

Разработан подход к получению сополимеров и композиций 

полифенилхинолинов в растворе, обладающих люминесценцией, близкой к 

«белой», что перспективно для использования в светоизлучающих диодах. 

На основе синтезированных в работе полимеров – (поли[2,2'-(9-

додецилкарбазол-3,6-ил)-6,6'-(окси)-бис(4-фенилхинолина)], поли[2,2'-(9-

октадецилкарбазол-3,6-ил)-6,6'-(окси)-бис(4-фенилхинолина)]) и полимерных 

матриц различной природы разработаны композиционные материалы с 

настраиваемыми координатами цветности фотолюминесценции для 

светоизлучающих систем. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

 Целенаправленное варьирование химической структуры полимеров (замена 

карбазольного фрагмента на индолокарбазольный или кислородной мостиковой 

группы на фениламинную) позволяет регулировать фоточувствительность и 

генерацию свободных носителей заряда в образованных полимерных пленках. 

 Дрейфовая подвижность носителей зарядов (и дырок, и электронов) в 

синтезированных полисопряженных полимерах обусловлена их химической 

структурой, а именно, наличием в цепи полимеров замещенных азотсодержащих 

гетероциклов карбазола или индолокарбазола, строго чередующихся с 
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фрагментами 4-фенилзамещенного гетероцикла хинолина, содержащих в качестве 

мостиков остатки дифенилоксида или трифениламина. 

 Сочетание в элементарном звене сополимеров кислородной (или 

фениламинной) мостиковой группы в фенилхинолиновом фрагменте и алкильных 

заместителей в карбазольном и индолокарбазольном фрагментах приводит к 

проявлению люминесценции во всем диапазоне видимой области спектра. 

 Введение полимеров (поли[2,2'-(9-додецилкарбазол-3,6-диил)-6,6'-

(окси)бис(4-фенилхинолин)] и поли[2,2'-(9-октадецилкарбазол-3,6-диил)-6,6'-

(окси)бис(4-фенилхинолин)]) со свойствами люминофоров в полимерные матрицы 

разной природы (полистирол, сополимер винилового спирта с винилацетатом, 

поли-N-винилкарбазол, полиметилметакрилат) обеспечивает получение 

полимерных композиционных материалов с настраиваемыми координатами 

цветности для светоизлучающих систем. 

Обоснованность и достоверность данных и выводов определяется 

комплексным подходом к синтезу и исследованию свойств полимеров, 

подтверждается хорошей воспроизводимостью полученных результатов, их 

согласованностью при использовании независимых методов исследования. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы были 

представлены в докладах на следующих международных и всероссийских 

конференциях: 5
th

 International Conference on Organic Chemistry for Young Scientists 

«Universities Contribution in the Organic Chemistry Progress» (St. Petersburg, Russia, 

June 22-25, 2009); 5
th

 Saint-Petersburg Young Scientists Conference «Modern Problems 

of Polymer Science» (Saint-Petersburg, Russia, October 19-22, 2009); Пятая 

Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры-2010» (Москва, 21-25 июня 

2010); 6-ая Санкт-Петербургская конференция молодых ученых «Современные 

проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 18-21октября 2010); 7
th

 

International Symposium «Molecular Mobility and Order in Polymer Systems» (St. 

Petersburg, Russia, June 6-10, 2011); 7-ая Санкт-Петербургская конференция 

молодых ученых «Современные проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 

17-20 октября 2011); The 3-rd International Symposium «Molecular Photonics» 

dedicated to academician A.N. Terenin (Repino, St. Petersburg, Russia, June 24-29, 

2012); VIII Международная конференция «Аморфные и микрокристаллические 
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полупроводники» (Санкт-Петербург, 2-5 июля 2012); Всероссийская молодежная 

научная школа «Химия и технология полимерных и композиционных материалов» 

(Москва, ИМЕТ РАН, 26-28 ноября 2012); 8
th

 International Symposium «Molecular 

Order and Mobility in Polymer Systems» (St. Petersburg, Russia, June 2-6, 2014). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 9 статей в 

рецензируемых журналах и тезисы 11 докладов, получен 1 патент РФ. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех этапах 

работы – при постановке задачи, проведении синтезов 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 (167 наименований). Работа изложена на 140 

страницах и включает 8 таблиц и 31 рисунок. 

Работа выполнена в лаборатории синтеза высокотермостойких полимеров 

Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института 

высокомолекулярных соединений Российской академии наук в соответствии с 

планом научно-исследовательских работ по темам: «Синтез, структура и 

транспортные свойства термостойких гетероциклических полимеров» (2011-2013 

гг.), «Функциональные композиционные материалы на основе структурированных 

наномодифицированных и гибридных полимерных матриц» (2014-2016 гг.) и была 

поддержана грантами РФФИ (№10-03-00439-a, №14-03-01137А), а также 

молодежным грантом «У.М.Н.И.К.» в 2012-2014 г. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Органические полупроводниковые материалы 

 

Органические полупроводниковые материалы вызывают большой интерес и 

широко используются в областях микро- и оптоэлектроники, благодаря 

возможности синтеза молекул с заранее заданными свойствами, простоте и 

дешевизне создания устройств на их основе. Оптоэлектронные и электронные 

устройства, такие как органические светоизлучающие диоды, органические 

фотогальванические устройства, органические полевые транзисторы, органические 

электрофотографические фоторецепторы, электрохромные устройства вызывают 

большой интерес с точки зрения потенциального технологического приложения [1–

10]. 

Среди органических материалов, используемых в оптоэлектронных 

устройствах, значительное место принадлежит органическим полупроводникам, в 

которых за счет системы π-сопряженных связей осуществляется генерация зарядов 

или инжекция. К таким полупроводникам относятся широко применяющиеся 

органические светоизлучающие диоды, которые часто называют 

электролюминесцентными устройствами. В конце 90-х годов были опубликованы 

данные об устройствах на основе монокристаллов антрацена [11, 12], после чего 

начались обширные исследования и разработки по органическим 

электролюминесцентным устройствам, использующим низкомолекулярные 

органические материалы и сопряженные полимеры [1, 13]. 

Типичная структура органических электролюминесцентных устройств, как 

правило, представлена одним или несколькими слоями тонких органических 

пленок, расположенных обычно между анодом (оксидом индия-олова – ITO) на 

стекле и напыленным в вакууме слоем металла на катоде. Функции светодиодов 

заключаются в инжекции дырок и электронов от анода ITO к металлическому 

катоду, соответственно, переносе инжектированных носителей заряда, 

рекомбинации электронов и дырок в эмиссионном слое для генерации 

электронновозбужденного состояния молекулы, дающего люминесценцию. Для 

достижения высокой производительности в органических светоизлучающих 
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диодах необходимо достичь баланса заряда. С этой целью используют 

многослойные устройства, состоящие из зарядово-транспортных и излучающих 

слоев, в которых баланс заряда достигается легче, чем в однослойных устройствах. 

Как правило, материалы для использования в органических светодиодах 

должны отвечать ряду требований [4, 11, 12, 14, 15]: обладать соответствующим 

уровнем энергии (потенциалы ионизации, сродство к электрону) для инжекции 

носителей из электродов, обладать способностью к образованию однородных 

пленок, сохранять высокую морфологическую, термическую и электрохимическую 

стабильность. В дополнение к этим общим требованиям материалы должны 

выполнять необходимые функции в соответствующих устройствах (перенос дырок, 

электронный транспорт, блокирование заряда и испускания света). 

Органические соединения c дырочно-транспортными свойствами были 

успешно использованы в многослойных светодиодах [4]. Электронно-

транспортные молекулярные стекла, например, оксадиазол [16], и производные 

фенилхиноксалина [17] позволили сбалансировать перенос заряда в органических 

светодиодах и тем самым улучшить их характеристики. 

Другой областью применения органических материалов с переносом заряда 

является преобразование солнечной энергии в электрическую. В этом случае 

используется фотоэлектрической эффект, в результате которого образуются 

электроны и дырки. Фотовозбужденные электроны переносятся между молекулами 

донора и акцептора и собираются на электродах. Полупроводниковые приборы, 

использующие эти явления, как правило, называют фотогальваническими 

приборами или солнечными батареями [18, 19]. 

В последние годы в связи с развитием технологий типа «roll-to-roll» (процесс 

изготовления электронных приборов с использованием рулонов гибкого 

материала) в производстве транзисторов для массовых изделий возникла проблема 

замены дорогостоящих кремниевых подложек р-типа на слои из коммерчески 

доступных органических полупроводников. Для решения этой проблемы в 

литературе предлагаются подходы к синтезу органических полупроводников, 

содержащих ядра карбазола, индолокарбазола. индолохиноксалина и остатки 

трифениламина. Подобные разработки уже показали свою перспективность, в 
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связи с этим в обзоре литературы к диссертации основное внимание уделено 

исследованиям в этом направлении. 

 

1.2. Мономолекулярные соединения (малые молекулы) с ядром карбазола 

 

Карбазольный фрагмент с функцией транспорта зарядов широко используется в 

молекулярном дизайне новых видов органических проводящих π-сопряженных 

молекул. В настоящей работе интерес был связан с имеющимися в литературе 

оценками мономолекулярных производных карбазола (малых молекул) как 

веществ, образующих аморфные молекулярные стекла, представляющие 

практическую значимость для использования в приборах органической 

оптоэлектроники. 

Атом водорода в молекуле карбазола может быть легко замещен 

разнообразными функциональными группами для улучшения растворимости 

материалов и оптимизации их тепловых, оптических и электрических свойств. С 

другой стороны, карбазол может быть замещен в 3- и 6- положениях. Например, 

3,6-ди(ариламино)-9-алкил(арил)карбазолы (1–5) (Рисунок 1): 

N

R

Ar Ar  

1–5 

 R Ar  R Ar 

1a C2H5 

N



 

4a CH2CH(C2H5)C4H9 

N



 

1b C8H17 

1c 

 
4b C8H17 

1d O

 
4c C10H21 

2 C4H9 N



 
4d O

 

3 C6H13 N



 
5 C6H13 

S

N



 
 

Рисунок 1 – Структуры замещенных карбазолов. 
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Эти производные были получены с помощью реакции сочетания Ульмана 3,6-

дийод-9-алкил(арил)карбазола с избытком вторичного амина, т.е. дифениламина, 

9H-карбазола или 10H-фенотиазина, соответственно [20–25]. 

Термические свойства 3,6-ди(ариламино)замещенных карбазолов зависят от 

природы заместителей. 3,6-Ди(н-дифениламино)-9-алкил(фенил)карбазолы 1–3 

были получены в виде кристаллических веществ, но они легко образуют пленки 

(т.е. нерастрескивающиеся стекла) при охлаждении расплавленных образцов. 

Температура стеклования (Tg) и термостабильность получаемых материалов в 

значительной степени зависит от заместителей в положении 9 молекулы карбазола. 

Наличие объемных фенильных групп обеспечивает более жесткую структуру 1c,d, 

что приводит к увеличению Тg по сравнению с аналогичной характеристикой этил- 

или октилзамещенных производных 1а и 1b (Рисунок 1) [20–22]. 

Карбазолил- или фенотиазинилсодержащие производные (4 и 5) обладают 

высокой Tg, однако их аморфные пленки, за исключением 4с, морфологически 

неустойчивы [23–25]. В пленках аморфных материалов наблюдалась дрейфовая 

подвижность дырок в диапазоне (10
–3

–10
–6

) см
2
/В·с. Карбазолилсодержащие 

производные 4а и 4с (Рисунок 1) показали себя перспективными материалами для 

многослойных светодиодов [23], которые обладали максимальной яркостью, 

достигающей почти 60000 кд/м
2
 (при 14 V). 

Большое внимание привлекают соединения, содержащие 2,7-замещенные 

карбазолильные фрагменты [26]. Синтез этих соединений гораздо сложнее по 

сравнению с синтезом 3,6-замещенными производными карбазола, поскольку 

положения 3 и 6 карбазольного фрагмента активируются атомом азота. В этих 

положениях могут протекать все виды реакций электрофильного замещения. 

2- и 2,7-Замещенные производные карбазола 6, 7 и 8, содержащие 

карбазолильные группы в положениях 2 и 7, были получены вследствие 

образования С-Н или С-С связи при использовании в качестве катализатора 

палладия [27] (Рисунок 2). Эти производные являются аморфными. Соединения 6–

8 кристаллизуются из раствора, но могут быть переведены в пленки (стекла) при 

охлаждении расплавов. 2,7-Ди-(9-карбазолил)-9-(2-этилгексил)карбазол 7 

характеризовался более высоким значением Tg, чем монозамещенный аналог 6 [27]. 
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N(Ar1)R R(Ar2)

 
6-8 

 

 R(Ar1) R(Ar2) 

6 H 

N



 
7 

N



 

8 H 
N

EtHex



 
 

Рисунок 2 – Структуры 2,7-замещенных карбазолов. 

 

Подвижности дырок были измерены в пленках (стеклах) материалов 

времяпролетным методом по фототоку в вакууме при комнатной температуре. 

Полученные значения превышали 10
–4

 см
2
/В·с. Относительно высокие 

подвижности электронов наблюдались для 2,7-дизамещенного карбазола 7 (около 

10
–3

 см
2
/В·с). Дырочная и электронная подвижность в аморфных пленках 2,7-

дизамещенного карбазола 7 на один-два порядка превышала аналогичную 

величину для 3,6-дизамещенного 4а (Рисунок 1) [27]. 

 

1.3. Индоло[3,2-b]карбазолы 

 

В последнее время внимание исследователей привлекают производные 

карбазола усложненной архитектуры, а именно, плоские протяженные системы 

конденсированных гетероциклов с развитой системой π-сопряжения. К ним 

относятся замещенные индоло[3,2-b]карбазолы, дииндоло[3,2-b]карбазолы и 

родственные этим соединениям индолохиноксалины: 

N
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H
N

 
N
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H
N

H
N

 

N N

 
 

Индоло[3,2-b]карбазол обладает структурой подобной пентацену. Пентацен 

обладает зарядово-транспортными свойствами, приближающимися к зарядово-

транспортным свойствам лучших органических полупроводников, используемых в 
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качестве активных слоев в органических полевых транзисторах р-типа [15]. Однако 

пентацен чрезвычайно чувствителен к свету, атмосферному кислороду и 

практически не растворим в большинстве доступных органических растворителей. 

Поэтому ожидалось, что в случае замены пентацена на производные 

индолокарбазола будут решены проблемы, связанные с использованием пентацена. 

Действительно, два атома азота в индоло[3,2-b]карбазоле входят в структуру 

полностью ароматической молекулы с пониженным по сравнению с пентаценом 

энергетическим уровнем верхней занятой молекулярной орбитали (ВЗМО), 

который находится ниже порога окисления. В целом, индоло[3,2-b]карбазол среди 

π-сопряженных соединений характеризуется сравнительно высоким уровнем 

ВЗMO и, благодаря широкой энергетической щели (band gap), демонстрирует 

высокую электрохимическую стабильность [12]. 

Индоло[3,2-b]карбазол имеет плоскую структуру и обладает низкой 

растворимостью. Введение длинноцепных алифатических заместителей по атомам 

азота позволяет решить проблему растворимости в обычных органических 

растворителях. Кроме того, по обоим концам индолокарбазольного ядра могут 

быть введены ароматические заместители, такие как фенил, тиофен, флуорен или 

карбазол. Этот прием также позволяет регулировать зарядово-транспортные 

свойства и молекулярную упаковку производных индолокарбазола. 

В течение последних лет было опубликовано значительное число работ по 

синтезу производных индоло[3,2-b]карбазола в целях их использования в качестве 

электронных материалов, как в виде малых молекул, так и в качестве полимеров 

[13–25]. Гомополимеры производных индоло[3,2-b]карбазола получают путем 

окислительной или дегалогенирующей полимеризации [28]. 

Дииндоло[3,2-b]карбазол по сравнению с индоло[3,2-b]карбазолом образует 

более протяженную лестничную систему с π-сопряжением. В литературе описаны 

синтезы замещенных дииндоло[3,2-b]карбазолов по реакции Ульмана, и 

приводятся результаты расчета электронной структуры и оптических свойств 

изомеров дииндолокарбазола, на основании которых эти соединения отнесены к 

перспективным материалам для оптоэлектронных приложений. 

Замещенные индолохиноксалины как планарные π-сопряженные системы 

также привлекают внимание исследователей. Эти соединения легко образуются 
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при конденсации производных изатина с орто-фенилендиаминами и 

предназначаются для использования при синтезе π-сопряженных малых молекул в 

качестве терминальных группировок. 

 

1.3.1. Подходы к синтезу индоло[3,2-b]карбазола и его производных 

 

Для получения замещенных индоло[3,2-b]карбазолов (малых молекул) было 

разработано несколько синтетических путей. Wakim с сотр. использовали путь 

синтеза индоло[3,2-b]карбазолов [29], в котором конечный индолокарбазольный 

фрагмент молекул был сформирован путем реакции циклизации по Cadogan 

(получение карбазола путем восстановительной циклизации ароматических 

нитросоединений в присутствии триэтилфосфита). 
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Рисунок 3 – Синтез индоло[3,2-b]карбазола по реакции замыкания кольца по 

Cadogan и по рекции двойного N-арилирования по Kawaguchi. 

 

Поскольку указанная реакция (Рисунок 3) не является региоселективной, то для 

получения желаемого региоизомера было необходимо наличие в промежуточном 

продукте объемных метильных групп в качестве заместителей. Кроме того, 

реакция циклизации по Cadogan выполнялась в среде триэтоксифосфита и являлась 

достаточно продолжительной. Выход реакции при этом составлял лишь 40%. 

Последующее алкилирование промежуточного продукта н-бромоктаном протекало 
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при кипячении в ацетоне с NaOH и гидроксидом тетрабутиламмония. Выход на 

этой стадии реакции составлял 90%. 

Иной синтетический путь был разработан Kawaguchi с сотр. [30], который 

включал катализируемую палладием реакцию двойного арилирования (Рисунок 3). 

Авторы показали, что карбазольное ядро можно синтезировать, исходя из 

различных 2,2'-дигалодифенилов и ароматических аминов, используя соль 

палладия, фосфиновый лиганд и основание. По этой реакции были получены 

продукты с выходами 70–85% [31–33]. Хотя это метод очень эффективен, он все-

таки ограничен в отношении функциональных групп (заместителей), которые 

могут быть присоединены к ядру индолокарбазола с двух сторон, т.е. при синтезе 

соответствующих бифункциональных мономеров. 

Dehaen с сотр. [34, 35] нашли иной путь синтеза индоло[3,2-b]карбазола. Они 

впервые использовали конденсацию индола и альдегида в присутствии йода в 

ацетонитриле, приводящую к 3,3'-бисиндолилметану. Ядро индолокарбазола было 

получено путем обработки продукта конденсации триэтилортоформиатом в 

присутствии каталитических количеств сильной кислоты (серной или 

метансульфоновой кислоты в метаноле). Были синтезированы 6,12-дизамещенные 

5,11-дегидроиндоло[3,2-b]карбазолы с умеренными выходами (23–50%). Однако 

этот путь синтеза имеет ограничение: замещение достигается лишь в положениях 6 

и 12 индолокарбазольного ядра. 

Наиболее общим способом получения индолокарбазолов является 

внутримолекулярная циклизация фенилгидразонов (реакция Фишера). Двойная 

индолизация в случае бис(фенилгидразона) циклогексан-1,4-диона была впервые 

разработана Робинсоном [36]. По данным Юдиной и Bergman [37] замещенный 

бисгидразон может быть получен с выходами 50–60% путем двойной конденсации 

замещенных фенилгидразинов с циклогексан-1,4-дионом в этаноле. Конденсация 

по Фишеру (Рисунок 4) выполняется путем добавления бисгидразона к 

охлажденной смеси серной и уксусной кислот. 
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Рисунок 4 – Схема синтеза индолокарбазолов двойной индолизацией по Фишеру. 

 

Реакция двойной индолизации позволяет осуществить синтез 

индолокарбазольных ядер с различными функциональными группами [37–39]. 

 

1.3.1.1. Механизм индолизации по Фишеру 

 

До настоящего времени, среди ряда механизмов индолизации, представленных 

в литературе, превалируют представления о механизме, предложенном в 1924 году 

Робинсоном [40]. На Рисунке 5 представлена схема процесса индолизации 

гидразона, полученного из 1-метил-1-фенилгидразина и метилизобутилкетона. В 

кислой среде первая стадия включает протонирование иминного атома азота, за 

которой следует изомеризация, дающая промежуточный ен-гидразин (соединения 

13 или 15). Промежуточный ен-гидразин стабилизируется благодаря сопряжению с 

α-заместителем.  
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Рисунок 5 – Индолизация гидразона, полученного на основе 1-метил-1-

фенилгидразина и метилизобутилкетона. 
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Если кетон несимметричен, как показано на Рисунке 5, изомеризация может 

наблюдаться при α-положении, приводя таким образом к двум региосимметричным 

продуктам. Следующая стадия приводит к [3,3]-сигматропной перегруппировке, 

нарушающей ароматичность арильного кольца (соединение 16). Затем происходит 

переароматизация со сдвигом протона, которая приводит к амину (соединение 17). 

Амин атакует протонированный имин, образуя пятичленный цикл (соединение 18). 

На завершающей стадии образование индольного цикла (соединение 19) 

сопровождается выделением аммиака. 

Реакция индолизации по Фишеру позволяет получить кроме индоло[2,3-

b]карбазола (соединение 9, Рисунок 4) также индоло[2,3-с]карбазол (соединение 

11) и два изомера с неароматическим центральным кольцом (соединения 10, 12, 

Рисунок 4). Эти изомеры можно легко окислить путем нагревания до 170°С в 

этиленгликоле для того, чтобы получить полностью ароматическое соединение. 

Отмечается, что хотя выходы обычно низкие (20–50%), для целевых региоизомеров 

(выделяемых путем кристаллизации) этот путь синтеза прост и воспроизводим. Для 

получения замещенных индолокарбазолов в ароматическое кольцо исходного 

фенилгидразона можно вводить различные заместители, такие как метокси-, фтор-, 

хлор-, бром-, как в положение 3, так и положение 4, чтобы получить 2,8- или 3,9-

дизамещенные производные индолокарбазола. 

В работе Ong B.S. с сотр. [41] сообщалось о введении нафтильных 

заместителей по атомам азота 5,11-дигидроиндоло[3,2-b]карбазола (соединение 24, 

Рисунок 6) по реакции Ульмана. Выходы составляли от 33 до 77% [42]. Также 

упоминалось об алкилированных индолокарбазолах, включая соединения 20–23 

(Рисунок 6). 
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Рисунок 6 – Химические структуры производных индоло[3,2-b]карбазола. 
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Другие соединения, включая индолокарбазолы с атомами хлора в качестве 

заместителей в положениях 2,8 и 3,9-, были синтезированы авторами работ [43, 44] 

по указанной выше индолизации по Фишеру. Введение додецильных заместителей 

в молекулу индолокарбазола осуществлялось путем взаимодействия дихлор-5,11-

дигидроиндолокарбазола с н-додецилбромидом в диметилсульфоксиде в 

присутствие гидроксида натрия и каталитических количеств 

бензилтриэтиламмоний хлорида, который используется в качестве катализатора 

фазового переноса. Выходы целевых продуктов в этих реакциях достигали 90%. 

Для синтеза индоло[3,2-b]карбазольных молекул, содержащих ароматические 

заместители с обоих концов каркаса, были использованы реакции сочетания по 

Сузуки или по Стиллу. Возможные структуры представлены ниже: 

X N
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X

X =                      ,
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В литературе [45, 46] также сообщается о присоединении фенильных, 

тиофеновых, бифениламинофенильных, флуореновых и даже карбазольных 

заместителей. 

 

1.3.2. Свойства молекул индолокарбазолов 

 

При отсутствии заместителя на обоих концах молекулы индолокарбазола, 

максимум полосы УФ-поглощения вещества располагается в области λ = 336–342 

нм. Введение ароматических групп по обоим концам индолокарбазольного ядра 

приводит к сдвигу поглощения в длинноволновую область (λ = 349–383 нм) [45, 

46]. Кроме того, у индолокарбазолов с ароматическими заместителями уровень 

ВЗМО располагается ниже, чем 5.12 эВ, т.е. ниже, чем у большинства 

региорегулярных политиофенов, уровни ВЗМО которых располагаются обычно 

между 4.9 и 5.0 эВ [47, 48]. Это обстоятельство должно приводить к большей 

устойчивости замещенных индолокарбазолов к окислению. Для соединений 20–23, 
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представленных на Рисунке 6, которые не содержат какой-либо ароматической 

группы на обоих концах, длина цепи сопряжения короче, и, следовательно, уровень 

энергии верхних занятых молекулярных орбиталей располагается ниже – между 5.5 

и 5.7 эВ [43, 44]. Все эти соединения должны быть более стабильны на воздухе, 

чем их аналоги на основе аценов и тиофенов [47–49]. 

О первом использовании индолокарбазольных структур в органической 

электронике (то есть дырочно-транспортных слоев в полевых транзисторах) было 

сообщено в 1999 году в работе [41]. В последующие годы в литературе наблюдался 

интерес и возрастание исследовательской активности в разработке 

индолокарбазольных структур для органических полевых транзисторов р-типа. 

Например, при использовании в активном слое транзистора 3,9-дифенил-5,11-

диоктилиндоло[3,2-b]карбазола получена дырочная подвижность носителей заряда 

0.2 см
2
∙V

–1
∙s

–1
. 

  

1.3.3. Мономолекулярные соединения (малые молекулы) с ядром  

индоло[3,2-b]карбазола 

 

Соединения индол[3,2-b]карбазола 25а–с (Рисунок 7) синтезировали с 

помощью модифицированной реакции сочетания 6-пентил-5,11-

дигидроиндоло[3,2-b]карбазола с избытком арилгалогенида [50]. Соединение 26а 

было получено по реакции сочетания Сузуки-Мияура производного 6-

пентилиндоло[3,2-b]карбазола с избытком эфира фенилборониковой кислоты и 1,3-

пропандиола [51]. Соединения 26b,с были получены реакцией Бухвальд-Хартвига 

из дифениламина или 10H-фенотиазина, соответственно [51]. 
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Рисунок 7 – Структура соединений индол[3,2-b]карбазола. 

 

5,11- и 2,8-Дизамещенные производные индоло[3,2-b]карбазола 25 и 26 

(Рисунок 7) образуют аморфные пленки. Все эти вещества, кроме 25b, 

кристаллизуются из раствора, но могут также быть преобразованы в стабильные 

пленки при охлаждении расплава [50, 51]. Карбазолилсодержащее соединение 25b 

по своей природе является аморфным. 2,8-Дизамещенные производные индоло[3,2-

b]карбазола 26 показали значительно более высокие значения Tg, чем 5,11-

дизамещенные соединения 25. Лучшие зарядово-транспортные свойства были 

продемонстрированы для флуоренилсодержащего соединения 25с. Дырочная 

дрейфовая подвижность, превышающая 10
–3

 см
2
/В·с, была получена в 

электрическом поле 3.6×10
5
 В/см для слоя аморфного материала. 

Сшитые материалы на основе 2,8-дизамещенных производных индол[3,2-b] 

карбазола (26а-с) были использованы в качестве дырочно-транспортных 

материалов в двухслойных органических светодиодах с триc-8-

гидроксихинолинатом алюминия (Alq3) в качестве эмиттера [51]. Устройства с 

фенилзамещенным индоло[3,2-b]карбазолом 26а (Рисунок 7) показали напряжение 

при включении ~ 5В, максимальную эффективность люминесценции 3.64 кд/А, 

максимальную яркость ~ 5700 кд/м
2
. Устройство, содержащее сшитые слои 

фенилзамещенного индол[3,2-b]карбазола 26, продемонстрировало максимальную 

фотометрическую эффективность 2.8 кд/А и максимальную яркость 7790 кд/м
2
. 

На основании анализа литературных данных можно заключить, что 

замещенные производные карбазола и индолокарбазола (малые молекулы), 

благодаря своим свойствам, являются перспективными материалами для микро- и 

оптоэлектроники. 
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1.4. Полимеры, обладающие способностью к транспорту носителей заряда 

 

В этом разделе рассмотрены наиболее перспективные для органической 

электроники классы полимеров, основное внимание уделено полимерам с 

электроактивными функциональными группами (в боковой и основной цепи) и 

полимерам с π-сопряжением в основной цепи. 

 

1.4.1. Полимеры с активными группами в основной или боковой цепи 

 

Поли(N-винилкарбазол) был первым общепризнанным материалом с дырочно-

транспортными свойствами и фотопроводником, широко используемым в 

ксерографии [5]. Позже были синтезированы и изучены карбазолил-содержащие 

полиэфиры [52, 53]. Преимуществом карбазолил-содержащих полиэфиров по 

сравнению с поли(N-винилкарбазолом) была более высокая пленкообразующая 

способность (и отсутствие центров образования эксимеров). Полимеры с боковой 

3-арилкарбазол-9-ильной группой P1–P6 (Рисунок 8) были синтезированы из 

оксетанил-функционализированных мономеров катионной полимеризацией [54–

56]. Полимеры Р1–Р6 показали Tg в диапазоне от 162°C до 203°C. Полимеры Р1 и 

Р2 были изучены в качестве дырочно-транспортных материалов в двухслойных 

органических светодиодах с Alq3 (триc-8-гидроксихинолинат алюминия) в качестве 

эмиттера. Полимер Р3 был протестирован в качестве дырочного материала в 

фосфоресцирующих органических светодиодах с различными концентрациями 

иридия (III) [бис(4,6-дифторфенил)-пиридинато-N,С2]пиколината в качестве 

второго материала. Устройство показало яркость 280 кд/м
2
 и максимальную 

энергоэффективность 0.66 лм/Вт. 
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Рисунок 8 – Полимеры с боковой 3-арилкарбазол-9-ильной группой. 

 

Полимер Р7 с дырочным транспортом, содержащий гидразоновые фрагменты в 

основной цепи, был синтезирован по реакции полиприсоединения 

диэпоксисоединений с 4,4'-тиобисбензолтиолом или 2,5-димеркапто-1,3,4-

тиадиазолом [57, 58]. 
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Дрейфовая дырочная подвижность в аморфных пленках этих полимеров 

превышала 10
–4

 см
2
/В·с при напряженности электрического поля 10

6
 В/см. Это 

довольно высокое значение для аморфных полимерных материалов. Дырочная 

подвижность в полимерах, содержащих фрагменты трифениламина, 

приблизительно на порядок выше, чем в полимерах, содержащих карбазолильную 

группу. 
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1.4.2. Проводящие полимеры с π-сопряжением в основной цепи 

 

В ряде работ [59–62] описан ряд π-сопряженных полимеров, формулы которых 

приведены ниже: 
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В этом ряду поли(фениленвинилен) (P8) был первым π-сопряженным 

полимером, на котором было продемонстрировано явление 

электролюминесценции, что послужило поводом к изготовлению на его основе 

светодиодов [11]. Вскоре после этого в электрооптических устройствах Ohmori с 

сотр. были исследованы производные полифлуорена [59]. 

Наиболее изученным среди полифлуоренов является поли(9,9'-

диоктилфлуорен) (P9), который был получен по реакции сочетания Сузуки с 

использованием бис-боронатов [60]. Образцы P9 обладают относительно высокой 

подвижностью дырок, необходимой для обеспечения приемлемой энергетической 

эффективности и высокой яркости электролюминесцентных устройств. 

Полимерная пленка показала дырочную подвижность 3×10
–4

 см
2
/В·с [61]. 

Поли(3,6-карбазолы) (Р10) были использованы в качестве эмиттеров синего 

света. Их жесткая структура, способность к транспорту дырок и хорошие 

пленкообразующие свойства сделали их потенциальными кандидатами в качестве 

источников синего света в органических светодиодах. Это было подтверждено при 

создании первых светодиодов на основе поли(3,6-карбазолов) [62]. 

Поли(2,7-карбазол)ы являются относительно новым классом сопряженных 

полимеров. Эти полимеры излучают синий свет при ультрафиолетовом освещении, 

что делает их привлекательными для разработки светодиодов с голубым свечением 

[63–65]. 

Политиофены, также как поли(фениленвинилен), являются одними из наиболее 

изученных сопряженных полимеров. Синтез политиофенов, свойства и применение 
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подробно описаны в монографиях [66, 67]. Поли(3-алкилтиофены) (P11), как было 

показано в работах [68, 69], обладают отличными зарядово-транспортными 

свойствами. Поли(3-алкилтиофены) используются в качестве р-канальных 

проводников в органических светодиодах [70], а также в качестве материалов р-

типа в органических фотовольтаических устройствах [71] с высокой 

производительностью. 

 

1.5. Зарядово-транспортные свойства производных поли(2,7-карбазола) и 

поли(индоло[3,2-b]карбазола) 

 

Транспорт носителей заряда в полупроводниках часто определяют как 

прыжковый транспортный процесс [72]. Следовательно, чтобы достичь высокой 

мобильности (подвижности носителей заряда), полупроводники р-типа должны 

иметь оптимальную молекулярную упаковку (структурное упорядочение) с осями 

проводимости, расположенными между источником и стоком. Также по 

требования технологии необходима стабильность материала к окислению. 

 

1.5.1. Молекулярные пленки на основе замещенных 2,7-карбазолов и  

индоло[3,2-b]карбазолов 

 

Как ранее было отмечено (разделы 1.2–1.3), 2,7-карбазолы и индоло[3,2-

b]карбазолы формируют высокоупорядоченные тонкие пленки при вакуумной 

сублимации, что отвечает технологическим требованиям, поэтому в настоящем 

разделе внимание уделено этим объектам. 

В работах [73–76] синтезирован ряд производных 2,7-карбазолиленвинилена 

(27–36): 
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Рисунок 9 – Производные 2,7-карбазолиленвинилена (27–29), дииндоло[3,2-

b]карбазола (32) и индоло[3,2-b]карбазола (33–36). 

 

Введение виниленовой связи (Рисунок 9, 27–29) между различными 

фрагментами с сопряжением относится к известному подходу при формировании 

копланарных молекул с увеличенной длиной π-сопряжения [75, 76]. Этот прием 

улучшает молекулярную организацию тонких пленок, и как следствие, 

обеспечивает прыжковый транспорт зарядов. Органические полевые транзисторы, 

изготовленные с использованием соединения 27, в условиях окружающей среды 

демонстрировали хорошие полевые (транзисторные) характеристики с 

мобильностью дырок 0.3 см
2
/В·с. Напротив, соединения 28 и 29 показали весьма 

низкую мобильность (10
–5 

и 10
–4 

см
2
/В·с, соответственно) [74]. Рентгеновский 

анализ тонких пленок показал высокую степень упорядочения для соединения 27, в 

то время как соединения 28 и 29 (Рисунок 9) были большей частью аморфные, что 

может объяснить их низкую полевую мобильность. Несмотря на присутствие 

виниленовой группы, по-видимому, симметричный арильный фрагмент, такой как 

фенил, более благоприятен для усиления молекулярной организации и, как 

следствие, продуцирования высокой мобильности носителей заряда. 

Недавно был разработан [77] новый класс пентаценоподобных 

полупроводниковых органических материалов, при использовании производных 

лестничного олиго(п-анилина), имеющих концевые фенильные группы. Такая 

стратегия синтеза позволяет модулировать длину, замещение концевых групп и 

структуру этих олигомеров. Например, были приготовлены лестничные олиго(п-

анилины) с двумя [78] (индоло[3,2-b]карбазол), с тремя [79, 80] (дииндолокарбазол) 

и четырьмя [81] азотными мостиками. Планарная и жесткая структура этих 

молекул обеспечивает хорошее сопряжение вдоль основной цепи, как и 
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межмолекулярное перекрывание р-орбиталей, необходимое для высокой 

мобильности носителей заряда. Предварительные исследования показали, что 

индоло[3,2-b]карбазол 30 (Рисунок 9), нанесенный на подложку SiO2/Si, 

продемонстрировал дырочную мобильность 10
–3 

см
2
/В·с

 
[78]. 

В 2005 году Ong с сотрудниками сообщили, что мобильность дырок может 

быть улучшена на два порядка по величине, если линейный алкильный заместитель 

в аминогруппе заменить, используя 4-октилфенил (соединение 31, Рисунок 9) [43]. 

Авторы отнесли это улучшение за счет резонансной стабилизации 

инжектированных дырок. Недавнее рентгеновское исследование единичного 

кристалла индоло[3,2-b]карбазола 31 показало, что его упаковка подобна строению 

индоло[3,2-b]карбазола 30 [82], но более компактна. Более того, дополнительное 

взаимодействие между соседними индолокарбазольными молекулами 

обеспечивается фенилами в боковых группах. Следовательно, более эффективно 

упакованная модель может также частично объяснить более высокую мобильность 

в органических полевых транзисторах. 

Другая стратегия улучшения молекулярной упаковки и, следовательно, 

дырочно-транспортных свойств индоло[3,2-b]карбазольных звеньев, заключается 

во введении арильных групп в положения 2,8- или 3,9 [82]. Индоло[3,2-b]карбазол 

33 (Рисунок 9), нанесенный на обработанные октадецилтрихлорсиланом субстраты 

из SiO2/Si, выдержанные при 25°С, показал мобильность 0.2 см
2
/В·с. Как 

указывают данные рентгеновской дифракции, такая высокая мобильность 

обусловлена высокой кристалличностью индоло[3,2-b]карбазола 33 в тонких 

пленках и боковой (на ребро) ориентацией молекул на субстрате, при которой 

дорожка проводимости между источником и стоком хорошо соориентирована [82]. 

Эти характеристики являются лучшими среди органических светодиодов, 

изготовленных без нагревания субстрата во время испарения.  

Характеристики светодиодов на основе 3,9-дизамещенного индоло[3,2-

b]карбазола 33 существенно лучше, чем характеристики 2,8-дизамещенного 

индоло[3,2-b]карбазола 35 (Рисунок 9), что можно связать с более эффективной 

упаковкой индоло[3,2-b]карбазола 33, как наблюдали при рентгеновских анализах 

единичных кристаллов [82]. Это исследование также показало, что характеристики 

фенилзамещенных производных индоло[3,2-b]карбазола 33 и 35 существенно 
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лучше, чем в случае соответствующих тиофензамещенных индоло[3,2-

b]карбазолов 34 и 36 (Рисунок 9). Это различие по всей вероятности обусловлено 

повышенной кристалличностью фенилзамещенных производных индоло[3,2-

b]карбазола. Более важно, что характеристики этих производных индоло[3,2-

b]карбазола остаются стабильными даже после нескольких месяцев старения. Их 

очень высокая стабильность в условиях окружающей среды, вероятно, связана с 

низким энергетическим уровнем их ВЗМО (около 5.4 eV). 

Дииндолокарбазол[3,2-b]карбазол 32, нанесенный на обработанные SiO2/Si 

субстраты образовывал аморфные пленки. Лучшая дырочная подвижность, 

измеренная для этого олигомера, была приблизительно 10
–3 

см
2
/В·с. Эти 

результаты с ученом высокого энергетического уровня ВЗМО (5.22 eV) указывают 

на то, что это соединение частично окисляется при выдерживании на воздухе. 

 

1.5.2. Полимеры на основе 2,7-карбазола и индоло[3,2-b]карбазола 

 

Использование производных поли(2,7-карбазол)а могло бы быть весьма 

привлекательным в органических полевых транзисторах, однако ограниченная 

растворимость и низкая молекулярная масса являются препятствиями для 

приготовления высококачественных тонких пленок методом переработки из 

растворов [83, 84]. Чтобы решить эту проблему авторы работ [85–87] 

присоединили объемные и гибкие боковые группы к несущей сопряжение 

основной цепи. 2,7-Карбазольные повторяющиеся звенья полимеров были 

синтезированы с объемными вторичными алкильными или арильными боковыми 

группами, и это должно было улучшить растворимость и обеспечить структурную 

организацию в конечных полимерах. Действительно, полимеры Р12–Р15 (Рисунок 

10), полученные с такими карбазольными звеньями, были хорошо растворимы в 

тетрагидрофуране, хлороформе, хлорбензоле и 1,2-дихлорбензоле. 

Среднечисленная молекулярная масса, определенная методом гельпроникающей 

хроматографии, варьировался между 10 и 27 kDa [88]. 
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Рисунок 10 – Структуры поли-2,7-карбазолов. 

 

Энергетические уровени ВЗМО поли(2,7-карбазол)ов (Р12, Р14) и поли(2,7-

карбазол-alt-битиофен)ов (Р13, Р15), определенные по началу окисления, 

составили приблизительно 5.95 и 5.65 eV, соответственно [88]. Эти значения много 

ниже порога окисления на воздухе [89], что указывает на возможную хорошую 

стабильность этих ароматических полимеров в условиях окружающей среды. 

Однако энергетические уровни ВЗМО гомополимеров (Рисунок 10, Р12, Р14) очень 

низкие, что может создать некоторые проблемы для инжекции дырок с золотых 

электродов в полупроводниковых тонких пленках. Оптические запрещенные зоны 

тонких пленок гомополимеров (Р12, Р14) и сополимеров (Р13, Р15), определенные 

по краю абсорбции, составляли 2.9 и 2.3 eV, соответственно [77]. Природа боковых 

цепей (алкильных или арильных) оказывала меньшее влияние на оптические и 

электрохимические свойства конечных полимеров, но она имела значение для 

молекулярной организации и оказывала влияние на свойства органических 

полевых транзисторов. 

С использованием производных поли(2,7-карбазол)а в качестве 

полупроводниковых слоев были изготовлены органические полевые транзисторы с 

верхним контактом. Все полимеры имели хорошие механические свойства и 

образовывали тонкие пленки высокого качества на простых или 

модифицированных силанами субстратах из SiO2/Si. Измерения были выполнены 

внутри затемненного бокса при комнатной температуре и в атмосфере 
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окружающей среды. Все поли(2,7-карбазол)ы (Р12–Р15, Рисунок 10) вели себя как 

органические полупроводники р-типа при использовании линейного режима и 

режима насыщения [77]. 

Нанесенные на обработанные октадецилтрихлорсиланом субстраты SiO2/Si и 

нагретые до 55°С сополимеры Р13 и Р15 показали мобильности носителей дырок 

4×10
–4 

и 1,4×10
–4 

см
2
/В·с, соответственно. 

Гомополимеры Р12 и Р14 (Рисунок 10), нанесенные на обработанные 

октадецилтрихлорсиланом субстраты из SiO2/Si и нагретые при 55°С или 120°С, 

показали гораздо более низкую мобильность дырок (1×10
–5

 см
2
/В·с). Эти 

результаты находятся в хорошем соответствии с рентгеновским дифракционным 

анализом, при котором в тонких пленках полимеров Р12, Р14 и Р15 не наблюдали 

никаких дифракционных пиков, какой бы ни была температура нагревания. С 

другой стороны, лишь тонкая пленка сополимера Р13, отожженная при 120°С, 

показала резкий первичный дифракционный пик при 2θ = 3.76, соответствующий 

межслоевому расстоянию 23.5 Å [77]. Приведенные результаты показывают, что 

указанные полимеры образуют аморфные тонкие пленки за исключением 

сополимера Р13 (Рисунок 10), который образует некоторую упорядоченную 

структуру при умеренном отжиге при 120°С [88]. 

Предварительные эксперименты, касающиеся стабильности на воздухе 

использованных в органических полевых транзисторах сополимеров Р13 и Р15, 

показали, что дырочные мобильности спустя месяц остались неизменными [77]. 

Рассмотренные сравнительные исследования показали, что поли(2,7-карбазол-

alt-битиофен) демонстрирует лучшие характеристики полевого транзистора, чем 

поли(2,7-карбазол), вероятно, из-за более длинной цепи р-сопряжения и более 

планарной основной цепи, что позволяет осуществиться лучшему межцепному 

взаимодействию по р-р «стопкам». Эти исследования также показали, что природа 

заместителей при атоме азота важна не только для повышения растворимости 

полимеров, но также для молекулярной организации в тонких пленках. На самом 

деле, и полимерная основная, и полимерная боковая цепь должны быть оптимально 

упорядоченными, чтобы обеспечить лучшую молекулярную упаковку и, как 

следствие, достичь лучших характеристик органических полевых транзисторов. 
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Хорошая дырочная подвижность производных индоло[3,2-b]карбазола в 

совокупности с их хорошей стабильностью на воздухе делают использование этих 

производных в органических полевых транзисторах весьма перспективным. 

Однако чтобы исключить дорогую стадию вакуумного нанесения полупроводника 

из процесса изготовления, необходимо, чтобы эти производные индоло[3,2-

b]карбазола обладали природой полимеров. 

В 2006 году сообщалось о новом классе сопряженных полимеров на основе 

индоло[3,2-b]карбазольных и дииндолокарбазольных повторяющихся звеньев [90]. 

Так как индоло[3,2-b]карбазол может быть функционализирован по положениям 

2,8 и 3,9 и дииндоло[3,2-b:2′,3′-h]карбазол по положениям 2,11 или 3,10, были 

синтезированы четыре различных полимера (Р16–Р19) (Рисунок 11), и 

исследованы их оптические, электрохимические и проводящие свойства. 

Следует отметить, что полимеры Р16 и Р18, соединенные в мета-положении, 

должны иметь по преимуществу дорожку сопряжения типа п-фенилена, в то время 

как сопряжение полимеров Р17 и Р19, соединенных в пара-положении, должно 

проходить через атомы азота по типу полианилина. 
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Рисунок 11 – Сопряженные полимеры на основе индоло[3,2-b]карбазола и 

дииндолокарбазола. 

 

Полимеры Р16–Р19 (Рисунок 11) полностью растворимы в 1,2-дихлорбензоле, 

но частично растворимы в хлорбензоле и хлороформе, что делает определение их 
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молекулярных масс методами ГПХ и ЯМР спектроскопии очень затруднительным. 

Молекулярные массы растворимых в хлороформе фракций варьировались от 3 до 6 

кД. Эти полимеры имели хорошую термическую стабильность, но по данным 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) в них не наблюдались 

переходы стеклования. УФ-видимые спектры полимеров Р16–Р19 в растворах в 

1,2-дихлорбензоле и твердом состоянии одинаковы, что указывает на высокую 

жесткость основных цепей полимеров. Энергетические уровни ВЗМО 

поли(индоло[3,2-b]карбазол)ов Р16 и Р17 составляют 5.39 и 5.24 eV 

соответственно, и таковые для поли(дииндолокарбазол)ов Р18 и Р19 составляют 

5.12 и 5.13 eV соответственно. Эти данные указывают, что поли(индоло[3,2-

b]карбазол) Р16, в котором звенья соединены по мета-положениям, обладает более 

высокой стабильностью на воздухе, чем поли(индоло[3,2-b]карбазол) Р17, где 

соединения осуществлены в пара-положениях. Поли(дииндолокарбазол)ы Р18 и 

Р19 имеют энергетические уровни ВЗМО ниже порога окисления на воздухе [89]. 

Измерения проводимости показали одно проводящее состояние для 

поли(индоло[3,2-b]карбазол)ов Р16 и Р17 (Рисунок 11) и два проводящих 

состояния для поли(дииндолокарбазол)ов Р18 и Р19 (Рисунок 11). Проводимость 

мета-соединенного поли(индоло[3,2-b]карбазол)а Р16 (0.04 S/cm) выше, чем у 

пара-соединенного поли(индоло[3,2-b]карбазол)а Р17 (0.002 S/cm). Эта тенденция 

наблюдается для поли(дииндолокарбазол)ов, так как проводимость мета-

соединенного Р18 для первого и второго проводящих состояний примерно 0.04 и 

0.5 S/см соответственно, в то время как таковые для пара-соединенного Р19 

понижаются до 0.01 и 0.04 S/см, соответственно. 

Были также изучены сополимеры Р20–Р23, содержащие индоло[3,2-

b]карбазольные звенья, чередующиеся с битиофеновыми или бис(3,4-

этилендиокситиофеновыми) звеньями (Рисунок 12) [91]. 
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Рисунок 12 – Сополимеры, содержащие индоло[3,2-b]карбазольные звенья, 

чередующиеся с битиофеновыми или бис(3,4-этилендиокситиофеновыми) 

звеньями. 

 

Введение тиофеновых звеньев в полимерные структуры представляет 

значительный интерес, поскольку, во-первых, присутствие электронодонорных 

тиофеновых фрагментов в положениях 3 и 9 улучшает сопряжение (проводимость) 

вдоль р-фениленового канала в пара-соединенных сополимерах Р20 и Р21 и, 

следовательно, проводимость в этих полимерах повышается. Во-вторых, 

тиофеновые фрагменты оказывают положительное влияние на молекулярную 

организацию, как наблюдалось в случае сополимеров на основе флуорена и 

инденофлуорена [92]. 

Таким образом, сополимеры Р20–Р23 (Рисунок 12) имеют лучшую 

молекулярную упорядоченность и более высокую электрическую проводимость, 

чем гомополи(индоло[3,2-b]карбазол)ы Р16 и Р17. 

Как и в случае гомополи(индоло[3,2-b]карбазол)ов Р16 и Р17, растворимость 

сополимеров Р20–Р23 очень ограниченная. Энергетические уровни ВЗМО 

поли(индоло[3,2-b]карбазол-alt-битиофен)ов Р20 и Р21 составляли около 5.34 и 

5.19 eV, соответственно, что несколько ниже, чем таковые у гомополи(индоло[3,2-

b]карбазол)ов. Таким образом, мета-соединенный сополимер Р20 остается 

стабильным на воздухе, в то время как пара-соединенный сополимер Р21 на 

воздухе нестабилен. С другой стороны, энергетические уровни ВЗМО 

поли(индоло[3,2-b]карбазол-alt-бис(3,4-этилендиокситиофен)ов ниже порога 

окисления на воздухе [91]. Измерения проводимости показали, что введение 

звеньев битиофена или бис(3,4-этилендиокситиофен)а в чередующийся сополимер 
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с производными индоло[3,2-b]карбазола позволяет получить сополимеры с более 

высокой проводимостью, чем у гомополи(индоло[3,2-b]карбазол)ов. Например, 

проводимость мета-сочлененного сополимера Р20 (0.1 S/см) примерно в 50 раз 

выше проводимости у мета-сочлененного гомополимера Р16, в то же время 

проводимость пара-соединенного сополимера Р21 (0.7 S/см) примерно в 18 раз 

выше, чем у пара-соединенного гомополимера Р17. Эти результаты указывают, что 

на сопряжение и/или молекулярную организацию пара-соединенных сополимеров 

объединение битиофеновых звеньев влияет сильнее. Однако, как и в случае 

гомополимеров, пара-соединенный сополимер Р21 все-таки обладает более 

высокой проводимостью, чем мета-соединенный сополимер Р20, что указывает на 

то, что атомы азота вовлечены в окислительные процессы. Интересно, что 

поведение сополимеров со звеньями, обладающими более высокими 

электронодонорными свойствами, такими как бис(3,4-этилендиокситиофен) имеет 

другой характер. В этом случае мета-соединенный сополимер Р22 (0.5 S/см) имеет 

более высокую проводимость, чем пара-соединенный сополимер Р23 (0.05 S/см), 

поскольку в окислении участвуют бис(3,4-этилендиокситиофеновых) фрагменты. 

Предполагается, что сопряжение в сополимере Р22 проходит по каналу, подобному 

каналу в пара-фенилене, в противоположность всем замещенным поли(индоло[3,2-

b]карбазол)ам и поли(дииндолокарбазол)ам, исследованным ранее. Однако, 

алкильные цепи не обеспечивают необходимую растворимость сополимеров для 

измерения их свойств органических полевых транзисторов. 

В 2006 г. Ong с сотрудниками описали растворимые мета- и пара-соединенные 

поли(индоло[3,2-b]карбазол)ы, подобные поли(индоло[3,2-b]карбазол)ам Р16 и 

Р17, но с различными боковыми группами (октил, додецил и 4-додецилфенил) при 

атомах азота [28]. Мета-соединенные поли(индоло[3,2-b]карбазол)ы 

(приготовленные путем окислительной полимеризации) дали лучшие 

характеристики органических полевых транзисторов, причем дырочная  

подвижность 3.8×10
–3 

см
2
/В·с была получена на обработанных 

октадецилтрихлорсиланом подложках из SiO2/Si для полимера, имеющего 

октильные боковые заместители. Когда SiO2/Si субстраты обработали 

полистиролом, мобильность возросла вплоть до 0.02 см
2
/В·с. Однако никакой 

значительной активности полевых транзисторов не обнаружили в случае пара-
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соединенных поли(индоло[3,2-b]карбазол)ов (приготовленных при 

дегалогенирующей полимеризации). Хорошие результаты, полученные с мета-

соединенными поли(индоло[3,2-b]карбазол)ами в органических полевых 

транзисторах, обусловлены существенной резонансной стабилизацией 

инжектированных носителей дырок возникающей, благодаря мета-соединенной 

основной цепи. 

Недавно были получены мета- и пара-соединенные поли(индоло[3,2-

b]карбазол)ы с объемными боковыми группами и из вторичных алкилов (Р24, Р25) 

[88]: 
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Введение таких алкильных групп привело к образованию высокорастворимых 

поли(индоло[3,2-b]карбазол)ов в хлороформе и хлорбензоле. Предварительные 

эксперименты с органическими полевыми транзисторами привели к интересным 

результатам [77]. Мета-соединенный полимер Р24, нанесенный из раствора в 

хлороформе на обработанный октадецилтрихлорсиланом субстрат из SiO2/Si и 

прогретый при 55°С, демонстровал дырочную мобильность 2.3×10
–3 

см
2
/В·с. Отжиг 

при 120 или 150°С не влиял на характеристики прибора. С другой стороны, пара-

соединенный полимер Р25, нанесенный на те же субстраты и нагретый при 55°С, 

показал дырочную мобильность 6.0×10
–4 

см
2
/В·с. В этом случае отжиг при 120 или 

150°С снизил дырочную мобильность до 23×10
–4 

см
2
/В·с. Эти результаты 

показывают, что характеристики мета-соединенного полимера Р24 лучше по 

сравнению с аналогичными свойствами пара-соединенного полимера Р25. Можно 

предположить, что различия электронной структуры и проводимости [90] мета- и 

пара-соединенных поли(индоло[3,2-b]карбазол)ов оказали пренебрежимо малое 

влияние на характеристики приборов, которые в большей степени контролируются 

кристалличностью и молекулярной упаковкой полимеров в тонких пленках. 
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Другие производные поли(2,7-карбазол)а, такие как чередующийся сополимер 

Р26 [93], также были исследованы в органических полевых транзисторах. 
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Сополимер Р26, нанесенный с помощью центрифуги на обработанные с 

помощью октадецилтрихлорсилана субстраты и нагретый при 50°С, показал 

дырочную мобильность 1×10
–3 

см
2
/В·с.  

Было отмечено [77], что отжиг при 150°С позволяет повысить дырочную 

мобильность вплоть до 3×10
–3 

см
2
/В·с [88]. Эти значения мобильности примерно на 

порядок по величине выше тех, которые соответствуют поли(2,7-карбазол-alt-

битиофен)у Р15 (Рисунок 10), что указывает на то, что присутствие 

бензотиадиазольного фрагмента оказывает положительное влияние на 

организацию полимера в твердом теле. Действительно, высокая полярность 

бензотиадиазола может улучшить межцепное взаимодействие, благодаря р-р-

«стопкам» или контактам гетероатомов. Поскольку молекулярная  масса 

сополимера Р26 существенно выше, чем сополимера Р15, этот параметр также 

может влиять на молекулярную упаковку и, соответственно, на мобильность 

зарядов. Хорошая мобильность носителей заряда у сополимера Р26 делает его 

очень перспективным материалом для приложений в органических полевых 

транзисторах.  

На основании изложенных данных можно утверждать, что и мономерные 

соединения и полимеры производных карбазола и индолокарбазола являются 

перспективными материалами для получения материалов для органической 

электроники. 
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1.6. Хинолины 

 

Полихинолины вследствие их растворимости в обычных органических 

растворителях в конце 70-х годов прошлого века были предложены как материалы 

для межслойной изоляции в приборах микроэлектроники. В течение последних 

двух десятилетий полимеры, содержащие хинолиновые циклы, стали предметом 

интенсивных исследований в качестве электролюминесцентных материалов 

(например, органических светоизлучающих диодов), благодаря отличительным 

физическим свойствам, таким как высокая подвижность электронов, стабильность 

и эффективная фотолюминесценция [94]. Предполагалось, что 

(фенил)хинолиновые функциональные группы могут выступать как 

электроноакцепторные группировки, входящие в общую цепь сопряжения 

исследуемых сополимеров, поэтому эта группа соединений рассмотрена в обзоре 

литературы. 

 

1.6.1. Синтез хинолинов и их производных 

 

Существует ряд методов синтеза хинолина и его производных [95, 96], 

наиболее известными среди них являются синтезы по Фридлендеру [97], 

Пфитцигеру [98], Ниементовски [99, 100] и Борше [101]. Также известны методы 

синтеза хинолинов по Скраупу [102], Дебнеру-Миллеру [103], Конраду-Лимпаху-

Кнорру [104], Комбе [103]. 

Во всех перечисленных реакциях происходит образование хинолинового 

кольца. Классические методы синтеза хинолинов используются для получения 

фармацевтических препаратов, а также для получения функциональных 

полимеров, имеющих в молекуле хинолиновый фрагмент. Из-за протекания 

побочных реакций выходы хинолинов в большинстве случаев небольшие. 

В последние годы при синтезе хинолинов используется также 

металлокомплексный катализ [105–112]. Благодаря использованию комплексов 

переходных металлов в каталитических количествах выделить целевые продукты 

реакции значительно легче [113–116]. 

 



 42 

1.6.2. Кислотный катализ реакции Фридлендера 

 

В 1882 г. Фридлендером был впервые описан синтез хинолинов, основанный на 

конденсации α-замещенного анилина с кетонами [96, 117]: 

 

CHO

NH2

+ R
R1

O

N

R

R1

R
R1

O

H

R
R1

O

O

H

NH2

HO R

H

R1
O

NH2

NH2

R

R1

O
N

R

H

OH

R1 N

R

R1

 

 

В синтезе хинолинов 2-аминоарилальдегиды заменили на 2-аминоарилкетоны 

[96, 118]. Реакция проходит в присутствии соляной кислоты:  

R1

O

NH2

R +

R3
O

R2

1N HCl

H2O, 6h, 90oC
R

N

R1

R2

R3  

 

R = H, 2,4-(Br)2; R
1
 = H, Me, 4-F-C6H4; R

2
 = CO2Et, COMe; 

R
3
 = Me, н-Pr; R

2
 и R

3
 = -(CH2)2-, -(CH2)3-, -CO(CH2)2-, -COCH2CMe2CH2- 

Сократить продолжительность синтеза хинолинов можно при использовании 

микроволнового излучения [96, 119, 120]: 

R1

O

NH2

R +

R3
O

R2

HCl conc.

100oC, 300 W

      30-60 s

R

N

R1

R2

R3  

 

R = H, n-Cl, n-NO2, 2,4-(Br)2; R
1
 = H, Me, Ph, 4-F-C6H4;  

R
2
 = H, CH3, CO2Et, CO2Me, COMe; 
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R
3
 = Me, CH2Cl, ц-Pr, и-Pr, Ph, 4-Cl-C6H4; R

2
 и R

3
 = -(CH2)3-, -(CH2)4-, -(CH2)5-, -

CO(CH2)3-, -COCH2CMe2CH2- 

 

1.6.3. Синтез полихинолинов по реакции поликонденсации 

бифункциональных мономеров 

 

В России первые попытки синтеза полимеров с хинолиновыми циклами в 

основных цепях были сделаны Коршаком и сотр. [121]. Авторы изучили 

взаимодействие бис-(β-дикетонов) с ароматическими диаминами, в результате 

которого были получены высокомолекулярные преполимеры, дальнейшее 

нагревание которых в вакууме приводит к образованию полихинолинов: 

 

H3CCOCH2CO R OCH2COCH3 + H2N NH2

R C

H2C

N

C

H3C
O

N
C

CH2

C

CH3O

n

toC

R C
N

C
HC

N
C

CH
C

CH3CH3

n

R = O; (CH2)2-  

 

Синтезированные Коршаком и сотрудниками полихинолины представляют 

собой продукты, нерастворимые в обычных органических растворителях, кислотах 

и щелочах, отличаются большой механической прочностью. Полимеры устойчивы 

при нагревании на воздухе до 400°С, при 900°С сохраняют 50% от 

первоначального веса.  

Спустя некоторое время Шопов [122] синтезировал полимеры, содержащие 

хинолиновые звенья в основной цепи по реакции Пфитцингера, поликонденсацией 

диазитиновых кислот с дикетонами: 
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C
HOOC

H2N

X
C

COOH

NH2

O O

n +    n
C

H3C

O

Y

C
CH3

O

- 4nH2O

N

COOH

X

N

COOH

Y

n

300oC

- 2n CO2 N

X

N
Y

n  

Х и Y – простая связь, кислородный атом, метиленовая группа и др. 

 

Исходные диизатиновые кислоты синтезировали из соответствующих 

диизатилов щелочным гидролизом. Поликонденсацию проводили при нагревании в 

щелочных растворах смесей спирта и пиридина с водой с высокими выходами. 

Stille и соавт. [123–127] применили для синтеза полихинолинов реакцию 

Фридлендера [100, 123–125, 128], как в классическом варианте этой реакции, 

заключающейся в катализируемой щелочами конденсации ароматических орто-

аминокарбонильных соединений с метиленкетонами [100, 128], так и в условиях 

кислотного катализа [129–132]. 

Среди изученных систем полифосфорная кислота в мета-крезоле является 

наиболее эффективной каталитической системой при синтезе по реакции 

Фридлендера и позволяет получать полимеры с наиболее высокой молекулярной 

массой [124, 133]. Продукт реакции, катализируемой пентоксидом фосфора в мета-

крезоле, выделяется лучше [126, 127]. Хотя при использовании обоих 

катализаторов реакция останавливается, когда полимер достигает средней 

молекулярной массы (Mn ~ 80×10
3
). 

Продукты реакции мета-крезола с пентоксидом фосфора составляют ди-мета-

крезилфосфат и моно-мета-крезилфосфат, а также небольшое количество 

фосфорной кислоты и три-мета-крезилфосфата [124]. Два основных продукта были 

идентифицированы при сравнении их химических сдвигов в спектре 
31

Р ЯМР 

реакционной среды. 

P2O5   +   3m-CH3C6H4OH            (m-CH3C6H4O)                     +   (m-CH3C6H4O)2P OH

O

OH

P

OH

O
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Независимо синтезированный моно-мета-крезилфосфат был слабой кислотой 

для полимеризации, в то время как ди-мета-крезилфосфат являлся хорошим 

катализатором в сочетании с мета-крезолом, используемым в качестве 

растворителя. Преимущество использования чистого ди-мета-крезилфосфата 

заключается в том, что могут быть достигнуты более высокие молекулярные массы 

полимеров. 

По реакции Фридлендера синтез полихинолинов можно осуществить двумя 

способами: гомоконденсацией соединений, содержащих орто-аминокарбонильные 

и оксометиленовые фрагменты [127, 134–136], а также конденсацией бис(орто-

аминокарбонильных и бис(оксометиленовых) соединений [126, 127]. В обоих 

случаях трудность заключается в синтезе исходных веществ, так как замещенные 

орто-аминокарбонильные производные труднодоступны. 

 

1.6.4. Синтез полифенилхинолинов гомоконденсацией мономеров типа АБ 

 

Волокнообразующие полихинолины, содержащие боковые фенильные группы 

[137], были получены в смесях мета-крезола с полифосфорной кислотой или мета-

крезола с P2O5 при температуре 120-130°С через образование гомогенной 

реакционной массы, состоящей из 2-амино-5-ацетилбензофенона (37а), 4-амино-4‟-

ацетил-3-бензоилбифенила (37b) и 4-амино-4‟-ацетил-3-бензоилдифенилоксида 

(37с),: 

RMe(O)C
C(O)Ph

NH2
N

R

Ph

n

37a-c P27a-c

CH2R =                   (a),                             (b),                                     (c)O

 

 

Полихинолины Р27а и Р27b являются высококристаллическими и 

высокотермостойкими (температуры начала разложения 520 и 605°С, 

соответственно), и имеют ограниченную растворимость. 

Несколько лучшей растворимостью обладает сополимер, являющийся 

продуктом гомогенизации двух сомономеров типа АБ, и полученный на основе 
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соединений 37а и 37b. Такой полимер растворяется не только в серной, но и в 

трифторуксусной кислоте. 

Более удобным для переработки в изделия является полихинолин Р27с, 

растворимый в хлороформе, тетрагидрофуране и диметилформамиде. 

Растворимость обусловлена введением в полимерные цепи кислородных мостиков. 

Температура начала разложения полимера составляет 513°С [137]. 

 

1.6.5. Жесткоцепные (сопряженные) полихинолины 

 

Благодаря большому структурному разнообразию мономеров, применяемых 

при синтезе полихинолинов, и, соответственно, разнообразию свойств полимерных 

продуктов, эти полимеры в школе В.В. Коршака разделяют на три основные 

группы: полужесткие, жесткие и кардовые. При поликонденсации 3,3‟-

дибензоилбензидина с различными диацилариленами образуются жесткоцепные 

поли(2,6-хинолины), обладающие ограниченной растворимостью и высокими 

температурами стеклования [135] (Р28a-f): 

 

O C Ar C O

CH2RCH2R

n +  n NH2H2N

Ph(O)C C(O)Ph

N

R

Ph

N

Ph

R

Ar n

P28 a-f  

R = H; Ar =
x , где х = 1 (а), 2 (b), 3 (c), 4 (d); 

R = Ph; Ar =
y , где y = 1 (e), 2 (f). 

 

Полимеры Р28а и Р28f частично растворимы в серной кислоте, а в 

трифторуксусной кислоте растворимы все полимеры, кроме Р28d. Температуры 

стеклования полимеров Р28 a-f составляют от 340 до 370°С, температуры 

деструкции – от 525 до 580°С на воздухе и от 580 до 600°С в аргоне. Из 
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анизотропных реакционных растворов этих полимеров в смеси мета-крезола и ди-

мета-крезилфосфата были изготовлены высококачественные волокна [133]. 

При взаимодействии 3,3‟-дибензоилбензидина с дифенацилариленами – 1,4-

дифенацилбензолом и 4,4‟-дифенацилбифенилом – в смеси мета-крезола и ди-мета-

крезилфосфата были синтезированы поли(3,6-хинолины) Р29a и Р29b [138]. 

 

Ph(O)C

H2N

C(O)Ph

NH2

n CH2H2C

Ph(O)C C(O)Phx

+

N

Ph

N
PhPh

Ph

x

n

x = 1 (P29a), x = 2 (P29b)  

 

Полихинолин Р29а ограниченно растворим в серной кислоте, а Р29b 

растворялся и в серной кислоте, и в мета-крезоле. Полимеры Р29а и Р29b имеют 

высокие температуры стеклования, начала термической и термоокислительной 

деструкции [138]. 

Плохая растворимость и высокие температуры стеклования жесткоцепных 

полихинолинов Р28a-f и Р29a,b затрудняют их переработку в изделия. 

Были предприняты попытки улучшить эти характеристики для жесткоцепных 

полихинолинов. Так были синтезированы поликонденсацией 3,3‟-

диароилбензидинов с 4,4‟диацетилбифенилом в смеси мета-крезола и мета-

крезилфосфата при температуре 136-138°С в течение 48 ч полимеры Р30а-с с 

удлиненными ариленоксидными фрагментами в боковой цепи [139]: 

 

H2N NH2

Ar(O)C C(O)Ar

n +   n Me(O)C C(O)Me

N N

ArAr n

P30 a-c , 
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где Ar = 
O

2  (a), 
O

 (b), 

O O

 (c) 

 

Температуры стеклования полимеров Р30 а-с лежат в области 307-342°С, 

температуры плавления находятся в интервале 416-505°С. 

 

1.6.6. Полиэфирхинолины 

 

При введении в молекулы полихинолинов простых эфирных связей, т.е. при 

синтезе полиэфирохинолинов, была повышена растворимость полимеров. 

Например, при поликонденсации дифенацилариленов с 4,4‟-диамино-3,3‟-

дибензоилдифенилоксидом [127]. 

Синтез поли(эфиро-3,6-хинолинов) Р31а-с, основанный на использовании 4,4‟-

диамино-3,3‟-дибензоилдифенилоксида, был описан в работе [138]: 

 

O

Ph(O)C

H2N

C(O)Ph

NH2n  +   n H2C A
r

CH2

Ph(O)C C(O)Ph

- 4nH2O
O

N

Ph

Ar

N

Ph

Ph Ph n

Ar =                              (a),                               (b),

2 3

(c)

P31 a-c

 

 

Полимеры Р31 а-с растворялись в хлороформе и в трихлорэтане, помимо 

серной кислоты и мета-крезола. Температуры стеклования полимеров находились в 

интервале 255-325°С. Температуры плавления установить не удалось, что вероятно 

связано с меньшей кристалличностью гибкоцепных полимеров по сравнению с 

жесткоцепными. Из растворов этих полимеров в мета-крезоле, хлороформе и 

тетрахлорэтане были отлиты прочные прозрачные пленки [137]. 
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Фенилзамещенные поли(эфиро-2,6-хинолины) были получены при 

взаимодействии 4,4‟-диамино-3,3‟-дибензоилдифенилоксида и ряда диацетильных 

производных в смесях мета-крезола с полифосфорной кислотой и мета-крезола с 

пентоксидом фосфора [140, 141]: 

 

Ph(O)C

H2N

O
C(O)Ph

NH2

n +   n C Ar

RH2C

O C O

CH2R

 - 4n H2O

N

Ph

R
O

N

Ph

R

Ar
n

R = H; Ph  

Ar =

S O

, ,

,,

 

 

При исследовании условий синтеза в работе [141] было установлено, что 

повышение температуры реакции выше 140ºС и увеличение продолжительности 

реакции не приводят к повышению молекулярной массы полимера. Реакцию 

поликонденсации при синтезе полихинолинов контролировали методом ИК-

спектроскопии по исчезновению полосы поглощения в области 1660 см
–1

, 

характерной для группы С=О в диацетильных соединениях, и, соответственно, по 

увеличению интенсивности полосы поглощения в области 1580 см
–1

, характерной 

для группы –С=N– в хинолиновом цикле. Синтезированные полихинолины 

аморфны. При нагревании на воздухе со скоростью 9 град/мин температура начала 

разложения полихинолинов находится по данным термогравиметрического анализа 

в области 520-580ºС в зависимости от химической структуры полимера. 

Полихинолины, содержащие «шарнирные» группы (-О-, -S-), растворимы при 

комнатной температуре в хлороформе, серной кислоте и мета-крезоле. Все 

полихинолины хорошо растворимы в муравьиной кислоте и образуют в ней 

стабильные прозрачные растворы, из которых отливали пленки с прочностью 140-

160 МПа [141]. 
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Как было отмечено, растворимость фенилзамещенных полиэфирохинолинов 

ниже, по сравнению с аналогами, не имеющими в своей структуре фенильных 

заместителей. Это противоречит данным, относящимся к другим классам 

жесткоцепных полимеров [142, 143], но может быть объяснено склонностью 

фенилзамещенных полимеров к агрегированию, вследствие затрудненного 

вращения хинолиновых циклов. 

В работе [126] описан метод синтеза 2,4-замещенных хинолинов из 

диацилароматических соединений и 4,4‟-бис(2-аминобензоил)дифенилоксида: 

 

C O C

OO

NH2H2N

Polyphosphoric
         acid

n +   n Me(O)C Ar C(O)Me

O

NHHN

Ar

n

O

NN

Ar

n  

Ar = O

N

, ,

, ,

 

 

Такая реакция хорошо протекает в смесях мета-крезола с полифосфорной 

кислотой и P2O5. Важным обстоятельством является образование в этих средах 

протонированной формы полиэфирохинолина, благодаря чему полимер остается в 

растворе вплоть до окончания реакции. 

Полимеры, полученные таким методом, являются аморфными, хорошо 

растворяются в мета-крезоле и хлороформе. Температуры размягчения значительно 

ниже, чем у жесткоцепных полиэфирохинолинов [137]. 

При взаимодействии 4,4‟-бис(2-аминобензоил)дифенилоксида с 1,4-

дифенацилбензолом и 4,4‟-дифенацилбифенилом были получены 

фенилзамещенные поли-2,4-хинолины [144]: 
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C O C

OO

NH2H2Nn +   n C Ar C

O

NN

Ar

n

PhH2C

O

CH2Ph

O

- 4n H2O

Ph Ph

 

Ar = ,

 

 

Эти полимеры растворимы в мета-крезоле. Из 15-25% растворов этих 

полиэфирохинолинов в хлороформе или смеси трихлорэтан : мета-крезол = 3 : 1 

были получены прочные эластичные пленки [137]. 

В последнее время большое внимание привлекают полимеры, 

характеризующиеся наличием электролюминесцентной активности, перспективные 

как материалы для электрооптики, в частности для светоизлучающих диодов [137]. 

Так как большинство электролюминесцентных сопряженных полимеров 

обладают эффективным транспортом «дырок», а электронная проводимость 

проявляется в значительно меньшей степени, то разработка полимеров с 

улучшенным электронным транспортом является актуальной задачей. 

Исследования полихинолинов разнообразного строения показали, что они 

обладают хорошими электронотранспортными характеристиками [145–147] и 

могут быть использованы при создании электронотранспортных слоев в 

светоизлучающих устройствах. 

В последние десятилетия проводятся интенсивные исследования физических 

свойств полихинолинов. В обзоре [94] приводятся сведения об исследованиях 

оптических и электронных свойств полихинолинов, включая фотопроводимость, 

оптическую нелинейность, фотолюминесценцию, электролюминесценцию, 

транспорт зарядов и электроно-транспортные свойства для потенциального 

использования полихинолинов в органических светоизлучающих диодах, 

органических фотовольтаических ячейках и селективных хемосенсорах (для 

протонов и ионов металлов). 
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1.7. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Анализ литературы свидетельствует о том, что полигетероариленам 

(полифенилхинолинам, поликарбазолам, полииндолокарбазолам), как широко 

востребованным проводящим полимерам, уделяется значительное внимание, как в 

плане синтеза, так и изучения их свойств. Однако до настоящего времени не 

предпринимались попытки получить «смешанные» полимеры, объединяющие 

структуры полифенилхинолинов с поликарбазолами и/или 

полииндолокарбазолами. Подобные «смешанные» структуры весьма интересны 

тем, что в них ожидается сочетание свойств всех компонентов. Предложенный в 

данной работе подход открывает широкие перспективы получения полимеров, 

которые являются растворимыми, термостойкими, стабильными к окислению на 

воздухе и при этом обладают транспортными и люминесцентными свойствами, что 

позволит использовать их в качестве материалов для создания устройств 

оптоэлектроники. Решение подобных задач представлялось возможным на примере 

получения полифенилхинолинов, содержащих карбазольные и/или 

индолокарбазольные фрагменты с различными заместителями у атома азота и с 

варьируемой природой мостиковой группы в фенилхинолиновом фрагменте. 

Принимая во внимание важность решения проблемы корреляции «структура-

свойство» для понимания и прогнозирования свойств полифенилхинолинов, в 

частности, фото- и электроактивности, в настоящей работе основное внимание 

было направлено на выявление влияния строения элементарного звена на свойства 

различных полифенилхинолинов. С этой целью необходимо было осуществить 

направленный синтез различных рядов (групп) полифенилхинолинов, 

предварительно синтезировав для этого новые мономеры. В число синтетических 

задач также входило использовать нетрадиционный подход к синтезу этого класса 

полимеров, а именно, использование в поликонденсационном синтезе различных 

комбинаций из трех мономеров для получения сополимеров. Важными 

составляющими работы были детальное исследование термических, физико-

механических, фото- и электрофизических свойств полимеров и разработка 

композитов с фотолюминесцентными свойствами. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Исходные вещества и растворители 

 

Исходные реагенты и вещества: 1,4-циклогександион 98%; фенилгидразин 

97%; 1-бромоктан 99%; 1-додецилбромид 97%; 1-бромоктадекан 97%; 

ацетилхлорид 98%; фенилацетонитрил 99%; 4,4‟-динитродифениловый эфир 96%; 

1-фтор-4-нитробензол 99%; 2,1,3-бензотиадиазол 98% («Sigma-Aldrich»); 4,4‟-

динитротрифениламин (ЯГТУ, г. Ярославль); карбазол 96% («Acros Organics»); 

декафторбифенил 99% («Alfa Aesar»); NaOH (содержание основного вещества 

>98%); карбонат калия («Вектон»). 

Катализаторы: бензилтриэтиламмоний хлорид 99%; дифенилфосфат 99%; 

палладий 5% (сухой остаток) на активированном угле (Degussa, «Sigma-Aldrich»); 

палладий на активированном угле 5% Pd («Acros Organics»); безводный хлорид 

алюминия («Fluka»); пентоксид фосфора («Вектон»). 

Растворители: ацетон, N,N-диметилформамид, N,N-диметилсульфоксид, 

гексан, трихлорметан, метанол, толуол, хлористый метилен, тетрагидрофуран, 

петролейный эфир (40-70), этилацетат, серную кислоту и уксусную кислоту 

производства фирмы «Вектон»; бензол («Компонент-Реактив»); этанол 96% (ООО 

«Кировский био-химический завод»); мета-крезол («Acros Organics»); триэтиламин 

(«Fluka»); N-метил-2-пирролидон использовали без предварительной обработки. 

 

2.2. Методики синтеза промежуточных соединений и мономеров 

 

2.2.1. Синтез 5,5-оксибис(3-фенил-2,1-бензизоксазола) 

 

К интенсивно перемешиваемому раствору абсолютированного метанола (115.4 

мл) и гидроксида натрия (19.23 г) по каплям добавляли фенилацетонитрил (11.5 

мл). После полного растворения реагентов медленно добавляли 4,4‟-

динитродифениловый эфир (12.5 г). Полученный раствор нагревали до 65-70С и 

проводили реакцию в течение 10 ч в атмосфере аргона. Реакционную смесь 

охлаждали до комнатной температуре, разбавляли 200 мл раствора метанола в 
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воде. Выделенный осадок подвергали перекристаллизации из толуола. Выход 

продукта – 24%. Тпл = 204.0–204.5С. 

По данным элементного анализа для (C26H16N2O3): 

Вычислено, %: C – 77.21; H – 3.99; N – 6.93. 

Найдено, %: C – 77.10; H – 4.00; N – 6.76. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 7.97 (4Н); 7.75 (2Н); 7.54(4Н); 7.5 (2Н, s); 7.49 (2Н); 7.35 

(2Н). 

ИКС, см 
–1

: (C=C, C=N) = 1640, 1450; as(C-O-C) = 1240. 

 

2.2.2. Синтез 5,5-фениламинбис(3-фенил-2,1-бензизоксазола) 

 

В трѐхгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, обратным 

холодильником и трубкой для подачи аргона, загружали 20 мл абсолютированного 

метанола и 2.5 г гидроксида натрия. Продували в колбу сухим аргоном, при 

интенсивном перемешивании растворяли гидроксид натрия в течение ~ 1 ч. Затем к 

полученному раствору добавляли 2.093 г (0.0625 моль) динитротрифениламина и 

1.5 мл (0.125 моль) фенилацетонитрила в 15 мл абсолютированного 

тетрагидрофурана и проводили реакцию в течение 11 ч при температуре 65–75ºС. 

Затем реакционную смесь высаживали в 50%-ный метанол (около 50 мл на 1 г 

динитротрифениламина), в результате чего образовывался вязкий тѐмный осадок. 

Его переносили в примерно такой же объем 50%-ного метанола, как для 

высаживания, и охлаждали. Затем осадок отфильтровывали и промывали 

холодным метанолом до светлых промывных вод и ацетоном до практически 

бесцветного фильтрата. Сушили под вакуумом при температуре 50ºС. Выход – 

27%. Тпл = 219–220С. 

По данным элементного анализа для (C32H21N3O2): 

Вычислено, %: C – 80.19; H – 4.42; N – 8.76. 

Найдено, %: C – 79.85; H – 4.29; N – 8.44. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 7.84 (4Н); 7.65 (2Н); 7.52 (4Н); 7.48 (2H); 7.39(2Н, s); 

7.35(2Н); 7.23 (2H); 7.18 (2H); 7.12 (1H). 

ИКС, см 
–1

: (C=C, C=N) = 1640, 1450; (С-N) = 1303, (СAr-H) = 734. 



 55 

2.2.3. Синтез ди-орто-аминокетонов 

 

Синтез 4,4-диамино-3,3-дибензоилдифенилового эфира и 4,4-диамино-3,3-

дибензоилтрифениламина проводили каталитическим восстановлением 

синтезированных бисбензизоксазолов. Восстановление проводили в автоклаве при 

комнатной температуре с использованием в качестве катализатора 5%-ного Pd на 

активированном угле при давлении водорода 23-24 атм в течение 6–6.5 ч. В 

качестве растворителя был использован абсолютированный тетрагидрофуран с 

добавлением триэтиламина. По окончании реакции восстановления раствор 

отфильтровывали, растворитель удаляли на роторном испарителе. Полученные 

продукты перекристаллизовывали из этанола. Сушили под вакуумом при 

температуре 60ºС. Выход – 68–74%. 

По данным элементного анализа для 4,4-диамино-3,3-дибензоилдифенилового 

эфира (C26H20N2O3): 

Вычислено, %: C – 76.44; H – 4.95; N – 6.85. Найдено, %: C – 76.32; H – 5.14; N – 6.65. 

Тпл = 149–152°С. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 7.52 (2Н); 7.46 (4Н); 7.43 (4Н); 7.01 (2Н); 6.83 (2Н); 6.77 

(2Н); 6.87 (4Н, s). 

ИКС, см 
–1

: as(NH2) = 3500,
  
s(NH2) = 3400, (С=О) = 1630, as(C-O-C) = 1240. 

По данным элементного анализа для 4,4-диамино-3,3-дибензоилтрифениламина 

(C32H25N3O2): 

Вычислено, %: C – 79.47; H – 5.22; N – 8.69. Найдено, %: C – 79.51; H – 5.26; N – 8.45. 

Тпл = 192–194°С. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 7.48(4Н); 7.42 (2Н); 7.30 (4Н); 7.17 (2Н); 7.14 (2Н); 7.12 

(2Н); 6.84 (2Н); 6.78 (1Н); 6.70 (2Н); 5.93 (4Н, s). 

ИКС, см 
–1

: as(NH2) = 3500,
 


 
s(NH2) = 3400, (С=О) = 1630,  (С-N) = 1303, (СAr-

H) = 734. 

 

2.2.4. Синтез циклогексан-1,4-дион бисфенилгидразона 

 

5.6 г (0.05 моль) циклогексан-1,4-диона растворяли в 75 мл этилового спирта 

при перемешивании и добавляли в раствор 0.2 мл уксусной кислоты. В двухгорлую 
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круглодонную колбу объемом 250 мл, снабженную мешалкой и обратным 

холодильником, загружали 35 мл этилового спирта и 10.2 мл (0.1 моль) 

фенилгидразина и при постоянном перемешивании добавляли спиртовой раствор 

дикетона с уксусной кислотой. При нагревании реакционной смеси на водяной 

бане (температура 35°С) образовывалась белая густая масса. Через 20 мин при 

дальнейшем нагревании (температура 50°С) реакционная смесь становилась 

гетерогенной, и образовались кристаллы светло-жѐлтого цвета. Реакционную массу 

продолжали нагревать при перемешивании в течение 1 ч при температуре бани 50–

55°С. Затем реакционную смесь охлаждали на воздухе до комнатной температуры, 

отфильтровали на водоструйном насосе на воронке Бюхнера. Осадок (светло-

жѐлтые кристаллы) промывали 140 мл этилового спирта, отфильтровывали и 

полученный продукт сушили под вакуумом при температуре 50–55°С. Тпл = 153–

154°С. Выход – 75%. 

По данным элементного анализа для циклогексан-1,4-дион бисфенилгидразона: 

Вычислено, %: С – 73.9; Н – 6.9; N – 19.2. 

Найдено, %: С – 74.15; H – 6.92; N – 19.23. 

1
Н ЯМР (DMSO-d6), δ, м.д.: 8.62 (2Н, s, NH), 7.15 (5Н, m, CH), 7.07 (5H, m, CH), 

6.68 (2H, m, CH), 2.63 (4H, m, CH2), 2.55 (4H, m, CH2). 

 

2.2.5. Синтез индоло[3,2-b]карбазола 

 

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и обратным холодильником, 

загружали 98.6 мл ледяной уксусной кислоты и 19.7 мл концентрированной серной 

кислоты. Затем смесь охлаждали до температуры 10°С и при перемешивании 

добавляли 21.69 г (0.074 моль) порошкообразного циклогексан-1,4-дион 

бисфенилгидразона. Реакционная (гетерогенная) масса сразу же приобретала 

красно-малиновую окраску. При нагревании в течение 5–7 мин до 30°С 

реакционная смесь меняла окраску на пурпурно-красный цвет. При дальнейшем 

нагревании в течение 10 мин до 50°С смесь становилась гомогенной бордово-

коричневого цвета. При нагревании в течение 15 мин до 70–75°С реакционная 

смесь приобретала кофейно-коричневый цвет. Реакционную смесь охлаждали в 

бане с холодной водой и оставляли на трое суток при комнатной температуре. 
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Далее реакционную смесь фильтровали на водоструйном насосе через фильтр 

Шотта, промывали сначала 140 мл ледяной уксусной кислоты, а затем 210 мл 

дистиллированной воды. В результате образовывалась вязкая масса светло-серого 

цвета. Перекристаллизацию полученного вещества проводили из 160 мл 

диметилформамида. После фильтрования через фильтр Шотта получали кристаллы 

светло-жѐлтого цвета, которые затем кипятили в 130 мл этилового спирта, 

охлаждали и фильтровали на фильтре Шотта. Полученные кристаллы сушили под 

вакуумом при температуре 65–70°С. Выход – 20.7%. 

Полученные кристаллы не плавились до температуры 380°C. 

По данным элементного анализа для индоло[3,2-b]карбазола (C18H18N2): 

Вычислено, %: С – 84.3; Н – 4.7; N – 10.9. 

Найдено, %: С – 82.99; Н – 4.76; N – 10.58. 

1
Н ЯМР (DMSO-d6), δ, м.д.: 11.03 (2H, s, NH), 8.21 (2H, d, CH), 8.11 (2H, s, CH), 7.45 

(2H, d, CH), 7.35 (2H, t, CH). 

 

2.2.6. Синтез 5,11-диоктилиндоло[3,2-b]карбазола 

 

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и 

трубкой для подачи инертного газа (аргона), загружали 0.514 г (2 ммоль) 

индоло[3,2-b]карбазола, 0.094 (0.4 ммоль) межфазного катализатора 

бензилтриэтиламмоний хлорида, 20 мл диметилсульфоксида и при сильном 

перемешивании добавляли 1.4 мл (8 ммоль) 1-бромоктана. После перемешивания в 

течение несколько минут при постоянном пропускании аргона в реакционную 

колбу добавляли 4 мл свежеприготовленного 50%-го раствора NaOH. 

Выдерживали смесь при комнатной температуре при перемешивании в течение 2.5 

ч (смесь приобретала коричневую окраску). Затем реакционную смесь нагревали до 

65°С и перемешивали при этой температуре в течение 4 ч, охлаждали до комнатной 

температуры. Реакционную смесь промывали при перемешивании 200 мл 

метанола, фильтровали через фильтр Шотта, получали светло-коричневый осадок. 

Осадок промывали 200 мл дистиллированной воды, 60 мл диметилформамида, 30 

мл метанола и 30 мл ацетона. Перекристаллизовывали осадок из 25 мл гексана в 

колбе, снабженной обратным холодильником и мешалкой, при нагревании до 70–
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75°С. После охлаждения на воздухе фильтровали выпавший светло-жѐлтый осадок 

на водоструйном насосе на фильтре Шотта и сушили под вакуумом при 

температуре 60–65°С. Тпл = 102–103°С. Выход – 40.8%. 

По данным элементного анализа для 5,11-диоктилиндоло[3,2-b]карбазола 

(C34H44N2): 

Вычислено, %: С – 85.0; Н – 9.2; N – 5.8. 

Найдено, %: C – 85.13; H – 9.36; N – 5.88. 

1
Н ЯМР (DMSO-d6), δ, м.д.: 8.32 (2H, s, CH), 8.28 (2H, d, CH), 7.55 (2H, d, CH), 7.45 

(2H, t, CH), 7.18 (2H, t, CH), 4.48 (4H, m, CH2), 1.87 (4H, m, CH2), 1.32 (8H, m, CH2), 

1.21 (12H, m, CH2), 0.79 (6H, m, CH3). 

 

2.2.7. Синтез 5,11-дидодецилиндоло[3,2-b]карбазола 

 

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и 

трубкой для подачи инертного газа, загружали 0.51 г (2.0 ммоль) индоло[3,2-

b]карбазола и 0.094 г (0.4 ммоль) межфазного катализатора – 

бензилтриэтиламмоний хлорида, добавляли 20 мл диметилсульфоксида и при 

интенсивном перемешивании 1.9 мл (8.0 ммоль) додецилбромида и 4.0 мл 

свежеприготовленного 50%-го раствора NaOH. Смесь выдерживали при комнатной 

температуре при перемешивании и постоянной подаче аргона в течение 2 ч. Затем 

реакционную смесь нагревали до 65°С, выдерживали при этой температуре в 

течение 4 ч и охлаждали до комнатной температуры. Реакционную смесь выливали 

при перемешивании в 200 мл метанола, отфильтровали осадок через фильтр Шотта, 

промывали 150 мл дистиллированной воды, 15 мл диметилформамида, 15 мл 

метанола и 15 мл ацетона. Жѐлтый осадок сушили под вакуумом при температуре 

50–55°С. Затем полученный продукт очищали колоночной хроматографией на 

силикагеле с использованием гексана и петролейного эфира в качестве элюентов. 

Тпл = 97–99°С. Выход – 74.2%. 

По данным элементного анализа для 5,11-дидодецилиндоло[3,2-b]карбазола 

(C42H60N2): 

Вычислено, %: C – 85.1; H – 10.2; N – 4.7. 

Найдено, %: C – 84.39; H – 10.19; N – 4.60. 
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1
Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 8.24 (2H, d, CH), 8.02 (2H, s, CH), 7.51(2H, t, CH), 7.45 (2H, 

d, CH), 7.25 (2H, t, CH), 4.43 (4H, m, CH2), 1.98 (4H, m, CH2), 1.27–1.48 (36H, m, 

CH2), 0.90 (6H, m, CH3). 

 

2.2.8. Синтез 2,8-диацетил-5,11-диоктилиндоло[3,2-b]карбазола 

 

В реакционную колбу в атмосфере аргона загружали 2.299 г (4.8 ммоль) 5,11-

диоктилиндоло[3,2-b]карбазола, 11 мл свежеперегнанного хлористого метилена и 

1.970 г (14.8 ммоль) AlCl3. Затем по каплям добавляли 1.1 мл (15.5 ммоль) 

ацетилхлорида. Реакцию проводили при комнатной температуре в течение 5 ч. 

Реакционную смесь при интенсивном перемешивании выливали в 200 мл 

хлористого метилена и 100 мл дистиллированной воды. Органический слой 

отделяли и многократно промывали дистиллированной водой. Сушили над 

безводным сульфатом магния. Растворитель удаляли на роторном испарителе. 

Выделенный продукт кипятили в этиловом спирте с активированным углем, затем 

фильтровали и промывали 50 мл этанола. Выход продукта – 42%. Тпл = 200.8–

201.2ºС. 

По данным элементного анализа для С38H48N2O2: 

Вычислено, %: С – 80.81; Н – 8.57; N – 4.96. 

Найдено, %: C – 80.9; H – 80.6; N – 5.14. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.88 (2Н); 8.21–8.10 (2Н); 7.46–7.39 (4Н); 4.47–4.39 (4Н); 

2.78 (6Н); 2.03–1.95 (4Н); 1.50–1.22 (20Н); 0.88–0.84 (6Н). 

13
С ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 197.55 (2С); 144.34 (2С); 136.68 (2С); 127.99 (2С); 

126.95(2СН); 123.39 (2СН); 122.51 (2С); 121.58 (2С); 107.91 (2СН); 99.82 (2СН); 

43.59 (2СН2); 31.80 (2СН2); 29.41 (2СН2); 29.19 (2СН2); 28.82 (2СН2); 27.37 (2СН3); 

26.66 (2СН2); 22.61 (2СН2); 14.07 (2СН3). 

 

2.2.9. Синтез 2,8-диацетил-5,11-дидодецилиндоло[3,2-b]карбазола 

 

В трехгорлую колбу емкостью 50 мл, снабженную верхнеприводной мешалкой, 

холодильником и трубкой для подачи аргона, загружали 3.026 г (5.1 ммоль) 5,11-

дидодецилиндоло[3,2-b]карбазола, 2.113 г (15.8 моль) хлорида алюминия и 18 мл 
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хлористого метилена. При перемешивании добавляли 1.2 мл (16.9 ммоль) 

ацетилхлорида. Реакцию проводили при комнатной температуре в течение 5 ч в 

атмосфере аргона. После этого реакционную смесь выливали при перемешивании в 

смесь 230 мл хлористого метилена и 90 мл дистиллированной воды. Органический 

слой отделяли в делительной воронке, промывали дистиллированной водой до 

нейтральной реакции и сушили над безводным сульфатом магния. Растворитель 

удаляли на роторном испарителе. Полученное соединение перекристаллизовывали 

из толуола. Выпавший осадок отфильтровывали и сушили под вакуумом при 

температуре 50ºС. Выход продукта – 60%. Тпл = 162.0–162.2ºС. 

По данным элементного анализа для C46H64N2O2: 

Вычислено, %: C – 81.61; H – 9.53; N – 4.14. 

Найдено, %: C – 81.62; H – 9.67; N – 4.02. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.74 (2H); 8.04 (2H); 8.01 (2Н); 7.99 (2H); 4.33 (4H); 2.63 

(6Н); 1.84 (4H); 1.33–1.10 (36H); 0.73 (6H). 

13
С ЯМР (CDCl3), δ, (м.д.): 197.40 (2С); 144.32 (2С); 136.78 (2С); 127.96 (2С); 126.81 

(2СН); 123.30 (2СН); 122.37 (2С); 121.58 (2С); 107.97 (2СН); 99.84 (2СН); 43.53 

(2СН2); 31.75–29.31 (16СН2); 27.22 (2СН3); 26.60 (2СН2); 22.53 (2СН2); 14.03 (2СН3). 

 

2.2.10. Синтез 9-октилкарбазола 

 

В реакционную колбу загружали 1.67 г (10 ммоль) карбазола, 0.091 г (0.4 

ммоль) бензилтриэтиламмоний хлорида, 2.6 мл (15 ммоль) 1-бромоктана и 5 мл 

бензола. При перемешивании добавляли 5 мл свежеприготовленного 50% водного 

раствора NaOH. Реакцию проводили в атмосфере аргона в течение 2 ч при 

комнатной температуре и затем в течение 4 ч при температуре 40ºС в 

ультразвуковой ванне. Реакционную смесь промывали дистиллированной водой, 

отделили органический слой в делительной воронке, и сушили безводным MgSO4. 

Растворитель удаляли на роторном испарителе. Продукт реакции очищали на 

колонке с силикагелем, элюент – петролейный эфир и этилацетат. Выход продукта 

– 58.3%. Показатель преломления продукта nD = 1.5889. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.16–8.11 (2Н); 7.52–7.41 (4Н); 7.23 (2Н); 4.36–4.31 (2Н); 

1.93–1.86 (2Н); 1.44–1.24 (10Н); 0.89–0.86 (3Н). 
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2.2.11. Синтез 9-додецилкарбазола 

 

В реакционную колбу загружали 5.01 г карбазола (30 ммоль), 0.273 г (1.2 

ммоль) бензилтриэтиламмоний хлорида, 10.8 мл (45 ммоль) 1-бромдодекана и 15 

мл бензола. При перемешивании добавляли 15 мл свежеприготовленного 50% 

водного раствора NaOH. Реакцию проводили в атмосфере аргона в течение 6 ч при 

комнатной температуре и затем, в течение 4 ч при температуре 40ºС в 

ультразвуковой ванне. Реакционную смесь промывали дистиллированной водой, 

отделяли органический слой и сушили безводным MgSO4. Растворитель удаляли на 

роторном испарителе. Непрореагировавший бромдодекан удаляли под вакуумом. 

Продукт реакции очищали на колонке с силикагелем, элюент – петролейный эфир 

и этилацетат. Выход продукта – 50%. Тпл = 155ºС. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.15–8.11 (2Н); 7.52–7.42 (4Н); 7.21 (2Н); 4.35–4.30 (2Н); 

1.92–1.85 (2Н); 1.45–1.24 (18Н); 0.91–0.86 (3Н). 

 

2.2.12. Синтез 9-октадецилкарбазола 

 

В реакционную колбу загружали 5.01 г карбазола (30 ммоль), 0.273 г (1.2 

ммоль) бензилтриэтиламмоний хлорида, 45 ммоль (15 г, 15.4 мл) 1-бромоктодекана 

и 15 мл бензола. При перемешивании добавляли 15 мл свежеприготовленного 50% 

водного раствора NaOH. Реакцию проводили в атмосфере аргона в течение 6 ч при 

комнатной температуре и затем, в течение 12 ч при температуре 40ºС в 

ультразвуковой ванне. Реакционную смесь промывали дистиллированной водой, 

отделили органический слой и сушили над безводным MgSO4. Растворитель 

удаляли на роторном испарителе. Продукт промывали петролейным эфиром, 

кипятили в 150 мл метанола. Образовавшийся продукт перегоняли под вакуумом. 

Фракции с температурой плавления 66.3–67.5ºС очищали на колонке с 

силикагелем, элюент – петролейный эфир. Выход продукта – 40%. Тпл = 57.7–

58.4ºС. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.14–8.10 (2Н); 7.50–7.43 (4Н); 7.22 (2Н); 4.36–4.32 (2Н); 

1.91–1.86 (2Н); 1.44–1.23 (30Н); 0.90–0.87 (3Н). 

 



 62 

2.2.13. Синтез 9-(пара-нитрофенил)карбазола 

В колбе смешивали карбазол (2.56 г, 15.3 ммоль), карбонат калия (10.56 г, 76.52 

ммоль), 1-фтор-4-нитробензол (6.5 мл, 61.5 ммоль) и диметилформамид (80 мл). 

Реакцию проводили при температуре 150ºС в течение 12 ч, после чего охлаждали и 

выливали в дистиллированную воду. Осадок отделяли на фильтре Шотта с 

использованием водоструйного насоса. Выделенный осадок 

перекристаллизовывали из бензола. Выход продукта – 60%. Тпл = 208–210ºС. 

1
Н ЯМР (DMSO–d6), δ (м.д.): 8.53 (2Н, d); 8.31 (2H, d); 7.99 (2H, d); 7.58 (2H, d); 

7.51 (2H, t); 7.37 (2H, t). 

 

2.2.14. Синтез 9-(пара-нонафторбифенил)карбазола 

 

В реакционную колбу загружали карбазол (0.256 г), карбонат калия (1.06 г), 

декафторбифенил (9.05 г) и N,N-диметилформамид (8 мл), нагревали до 140ºС и 

перемешивали в течение 12 ч в атмосфере аргона. Затем охлажденную смесь 

выливали в дистиллированную воду. Осадок отфильтровывали, промывали водой и 

перекристаллизовывали из ацетона. Выход продукта – 55.5%. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.28 (2H, d); 7.54 (2H, d ); 7.43 (2H, t); 7.28 (2Н, t). 

 

2.2.15. Синтез 3,6-диацетил-9-октилкарбазола 

 

В реакционную колбу загружали 1.537 г (5.5 ммоль) 9-октилкарбазола, 12.5 мл 

хлористого метилена, 2.25 г (16.9 ммоль) хлорида алюминия. При перемешивании 

по каплям добавили 1.25 мл (17.5 ммоль) ацетилхлорида. Реакцию проводили при 

комнатной температуре в течение 5 ч. Полученный продукт выливали в смесь 

хлористого метилена и дистиллированной воды. Органический слой отделяли в 

делительной воронке, промывали дистиллированной водой и сушили безводным 

сульфатом магния. Растворитель удаляли на роторном испарителе. Продукт 

перекристаллизовали из этанола. Выход продукта – 18.5%. Тпл = 89.2ºС. 

По данным элементного анализа для С24H29NO2: 

Вычислено, %: С – 79.3; Н – 8.04; N – 3.85. 

Найдено, %: C – 79.19; H – 8.02; N – 3.91. 
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1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.81 (2Н); 8.22–8.18 (2Н); 7.50–7.46 (2Н); 4.37–4.33 (2Н); 

2.76 (6Н); 1.94–1.88 (2Н); 1.38–1.24 (10Н); 0.88–0.85 (3Н). 

13
С ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 197.43(2С); 143.93 (2С); 129.64 (2С); 127.16 (2С); 122.8 

(2СН); 121.19 (2СН); 109.15 (2СН); 43.31 (СН2); 31.71 (2СН2); 29.23 (2СН2); 27.37 

(2СН3); 26.95 (СН2); 22.61 (СН2); 14.12 (СН3). 

 

2.2.16. Синтез 3,6-диацетил-9-додецилкарбазола 

 

В колбу загружали 1.2 г (3.58 ммоль) 9-додецилкарбазола, 1.465 г (11 ммоль) 

хлорида алюминия, 8.13 мл хлористого метилена и 0.82 мл (11.54 ммоль) 

ацетилхлорида. Реакцию проводили в течение 5 ч при комнатной температуре в 

атмосфере аргона, затем раствор выливали в смесь 65 мл хлористого метилена и 38 

мл дистиллированной воды. Органический слой отделяли, промывали 

дистиллированной водой и сушили над безводным сульфатом магния. 

Растворитель удаляли испарением на воздухе. Образовавшийся осадок 

перекристаллизовали из этилового спирта. Выход продукта – 55%. Тпл = 97.5–

98.5ºС. 

По данным элементного анализа для C28H37NO2: 

Вычислено, %: C – 80.15; H – 8.89; N – 3.34. 

Найдено, %: C – 80.06; H – 9.00; N – 3.44. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.80 (2H); 8.20 (2H); 7.48 (2H); 4.37 (2H); 2.76 (6Н); 1.90 

(2H); 1.34–1.23 (18H); 0.87 (3H). 

13
С ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 197.36 (2С); 143.93 (2С); 129.80 (2С); 127.02 (2С); 122.95 

(2СН); 122.00 (2СН); 108.98 (2СН); 43.66 (СН2); 31.88 (СН2); 31.81 (СН2); 29.55 

(СН2); 29.49 (СН2); 29.41 (СН2); 29.28 (СН2); 28.91 (СН2); 27.18 (СН2); 26.62 (2СН3); 

25.90 (СН2); 22.65 (СН2); 14.07 (СН3). 

 

2.2.17. Синтез 3,6-диацетил-9-октадецилкарбазола 

 

В круглодонную колбу загружали 1.679 г (4 ммоль) 9-октадецилкарбазола, 9.1 

мл хлористого метилена и 1.64 г (12.3 ммоль) хлорида алюминия. При 

интенсивном перемешивании приливали 0.91 мл (12.8 ммоль) ацетилхлорида. 
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Реакцию проводили при комнатной температуре в атмосфере аргона в течение 5 ч. 

Реакционную смесь выливали в смесь 73 мл хлористого метилена и 37 мл 

дистиллированной воды. Органический слой отделяли в делительной воронке, 

затем промывали дистиллированной водой до нейтральной реакции и сушили 

безводным сульфатом магния. Растворитель удаляли на роторном испарителе. 

Образовавшийся продукт перекристаллизовывали из этилового спирта и сушили 

под вакуумом при температуре 75ºС. Тпл = 109.0–109.2ºC. Выход продукта – 55%. 

По данным элементного анализа для C34H49NO2: 

Вычислено, %: C – 81.06; H – 9.80; N – 2.78. 

Найдено, %: C – 81.17; H – 9.93; N – 2.62. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.81 (2H); 8.21 (2H); 7.47 (2H); 4.39 (2H); 2.75 (6Н); 1.91 

(2H); 1.33–1.23 (30H); 0.88 (3H). 

 

2.2.18. Синтез 3,6-диацетил-9-(пара-нитрофенил)карбазола 

 

Нитрофенилкарбазол (2.334 г), свежеперегнанный хлористый метилен (18.4 

мл), безводный хлорид алюминия (3.312 г) смешивали в реакционной колбе, 

добавляли по каплям при интенсивном перемешивании ацетилхлорид (1.84 г). 

Реакцию проводили в атмосфере аргона при комнатной температуре в течение 5 ч. 

Затем реакционную смесь выливали в дистиллированную воду, смешанную с 

хлористым метиленом. Органический слой отделяли в делительной воронке, 

промывали водой и сушили безводным сульфатом магния. Растворитель удаляли 

на роторном испарителе. Вещество перекристаллизовывали в смеси бензола и 

толуола, затем кипятили в метаноле и высушили под вакуумом при температуре 

90ºС. Выход продукта – 50%. Температура плавления кристаллов Тпл = 335–338ºС. 

1
Н ЯМР (DMSO–d6), δ (м.д.): 8.75 (2H, s); 8.43 (2H, d); 8.00 (2H, d); 7.57 (2H, d); 7.53 

(2H, d); 2.74 (6Н). 

 

2.2.19. Синтез 3,6-диацетил-9-(пара-нонафторбифенил)карбазола 

 

В колбе смешивали нанофторбифенилкарбазол (0.094 г), хлорид алюминия 

(0.08 г), хлористый метилен (0.44 мл) и ацетилхлорид (0.044 мл). Реакцию 
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проводили в течение 5 ч при комнатной температуре в атмосфере аргона. Раствор 

выливали в смесь хлористого метилена и дистиллированной воды. Отделяли 

органический слой и сушили безводным сульфатом магния. Растворитель удаляли 

на воздухе. Продукт перекристаллизовывали из смеси бензол/толуол. Осадок 

промывали метанолом. Выход продукта – 35.5%. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 8.61 (2H, s); 7.63 (2H, d); 7.44 (2H, d); 2.78 (6Н). 

 

2.3. Методики синтеза полимеров и сополимеров 

 

2.3.1. Синтез поли[2,2'-(5,11-диоктилиндоло[3,2-b]карбазол-2,8-ил)-6,6'-

(окси)бис(4-фенилхинолина)] – ПФХ-1 

 

В трѐхгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой и обратным 

холодильником, в атмосфере аргона загружали 0.79 г пентоксида фосфора и 2.79 

мл мета-крезола. При перемешивании в течение 2.5 ч растворяли P2O5 в мета-

крезоле при температуре 140°С. В образовавшийся светло-жѐлтый раствор 

добавляли 0.19 г (0.465 ммоль) 4,4-диамино-3,3-дибензоилдифениловый эфира и 

0.263 г (0.465 ммоль) 2,8-диацетил-5,11-диоктилиндоло[3,2-b]карбазола. Синтез 

проводили при температуре 140-150°С в течение 24 ч. По окончании реакции 

полимер высаживали при интенсивном перемешивании в смесь 75 мл этанола с 8 

мл триэтиламина. Полимер промывали от мета-крезола этанолом с триэтиламином 

(10%)  с помощью аппарата Сокслета в течение 24 ч и сушили под вакуумом при 

температуре 80–90°С. Выход продукта – 68%. 

1

H ЯМР (CDCl
3
), δ, м.д.: 9.11 (2Н); 8.44 (2Н); 8.34 (2Н); 8.22 (2H); 8.07 (2Н); 7.63–

7.50 (16Н); 4.51 (4Н); 2.05 (4Н); 1.53–1.29 (20Н); 0.88 (6Н). 

13

С ЯМР (CDCl
3
), δ, м.д.: 156.87; 154.31; 148.12; 146.12; 142.67; 138.51; 136.70; 

131.82–128.71; 126.29; 125.46; 123.49; 122.67; 119.90; 119.49; 117.06; 113.71; 112.63; 

108.75; 99.64; 46.22; 31.85; 29.52–28.97; 27.48; 22.62; 14.09. 
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2.3.2. Синтез поли[2,2'-(5,11-диоктилиндоло[3,2-b]карбазол-2,8-диил)-6,6'-

(фениламин)бис(4-фенилхинолина)] – ПФХ-2 

 

В реакционную колбу в атмосфере аргона загружали 2.215 г пентоксида 

фосфора и 7.5 мл мета-крезола. При перемешивании при температуре 140ºС 

растворяли пентоксид фосфора в мета-крезоле в течение 3 ч. В охлажденный 

раствор загружали 0.605 г (1.25 ммоль) 4,4-диамино-3,3-дибензоилтрифениламина 

и 0.708 г (1.25 ммоль) 2,8-диацетил-5,11-диоктилиндоло[3,2-b]карбазола. Реакцию 

проводили в течение 24 ч при температуре 140-150ºС в атмосфере агрона. По 

окончании реакции полимеры высаживали при интенсивном перемешивании в 

смесь 205 мл этилового спирта с 25 мл триэтиламина. Продукт отфильтровывали и 

промывали от мета-крезола этанолом с триэтиламином (10%) в аппарате Сокслета 

в течение 24 ч и сушили под вакуумом при температуре 90ºС. Выход продукта – 

55%. 

13
С ЯМР (твердофазный), δ (м.д.): 155.95; 146.45; 136.95; 129.03–119.22; 108.45; 

99.27; 43.7; 29.61–22.97; 14.25. 

 

2.3.3. Синтез поли[2,2’-(5,11-дидодецилиндоло[3,2-b]карбазол-2,8-диил)-6,6’-

(окси)-бис(4-фенилхинолина)] – ПФХ-3 

 

В колбу, снабженную мешалкой и обратным холодильником, в атмосфере 

аргона загружали 1.2 г пентоксида фосфора и 4.2 мл мета-крезола. При 

перемешивании в течение 2.5 ч растворяли P2O5 в мета-крезоле при температуре 

140°С. В охлажденный раствор загружали 0.288 г (0.7 ммоль) 4,4-диамино-3,3-

дибензоилдифенилового эфира и 0.476 г (0.7 ммоль) 2,8-диацетил-5,11-

дидецилиндоло[3,2-b]карбазола. Синтез проводили при температуре 140-450°С в 

течение 24 ч в атмосфере аргона. По окончании реакции полимер высаживали при 

интенсивном перемешивании в смесь этанола с триэтиламином. Полимер 

промывали этанолом с триэтиламином (10%) в аппарате Сокслета в течение 24 ч и 

затем сушили под вакуумом при температуре 90ºС. Выход продукта – 95%. 
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1
H ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 9.10 (2Н); 8.44 (2Н); 8.34 (2Н); 8.21 (2H); 8.07 (2Н); 7.62–

7.49 (16Н); 4.35 (4H); 2.05 (4H); 1.52–1.07 (36H); 0.86 (6H). 

 

2.3.4. Синтез поли[2,2'-(9-октилкарбазол-3,6-диил)-6,6'-(фениламин)бис(4-

фенилхинолина)] – ПФХ-4 

 

В реакционную колбу в атмосфере инертного газа загружали 0.85 г пентоксида 

фосфора и 3 мл мета-крезола. Нагревали при температуре 140ºС в течение 2.5 ч. В 

охлажденный раствор добавляли 0.242 г (0.5 ммоль) 4,4-диамино-3,3-

дибензоилтрифениламина и 0.182 г (0.5 ммоль) 3,6-диацетил-9-октилкарбазола. 

Реакцию проводили в течение 24 ч при температуре 140-145ºС. Полимер 

высаживали в смесь 75 мл этилового спирта и 8 мл триэтиламина. Продукт 

отмывали в аппарате Соксклета в смеси этанола с 10% триэтиламина в течение 24 ч 

и сушили под вакуумом при температуре 90ºС. Выход продукта – 72%. 

1
Н ЯМР (CDCl

3
), δ (м.д.): 9.02 (2H); 8.43 (2H); 8.18 (2H); 7.96 (2H); 7.57–7.09 (21H); 

4.40 (2H); 1.95 (2H); 1.27 (10H); 0.87 (3H). 

13
С ЯМР (CDCl

3
), δ (м.д.): 156.3; 147.55; 146.61; 146.10; 144.94; 141.83; 138.31; 

131.15; 129.35–123.74; 121.01–119.77; 109.28; 43.16; 31.76; 29.18–27.28; 22.57; 14.02. 

 

2.3.5. Синтез поли[2,2'-(9-додецилкарбазол-3,6-ил)-6,6'-(окси)-бис(4-

фенилхинолина)] – ПФХ-5 

 

В трѐхгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой и обратным 

холодильником, в атмосфере аргона загружали 0.85 г пентоксида фосфора и 3 мл 

мета-крезола и перемешивали в течение 3 ч при температуре 140°С. В 

образовавшийся раствор загружали 0.204 г (0.5 ммоль) 4,4-диамино–3,3-

дибензоилдифенилового эфира и 0.21 г (0.5 ммоль) 3,6-диацетил-9-

додецилкарбазола. Синтез проводили при температуре 140–150°С в течение 24 ч. 

По окончании реакции полимер высаживали при интенсивном перемешивании в 

смесь этанола с триэтиламином, затем полимер промывали от мета-крезола 
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этанолом с триэтиламином (10%) в аппарате Сокслета в течение 24 ч и сушили под 

вакуумом при температуре 80–90°С. Выход продукта – 90%. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 9.03 (2H); 8.46 (2H); 8.30 (2H); 8.02 (2H); 7.57–7.46 (16 H); 

4.41 (2H); 1.96 (2H); 1.40–1.25 (18H); 0.87 (3H). 

 

2.3.6. Синтез поли[2,2'-(9-додецилкарбазол-3,6-ил)-6,6'-фенламинбис(4-

фенилхинолина)] – ПФХ-6 

 

В реакционную колбу загружали в атмосфере аргона 0.85 г пентоксида 

фосфора и 3 мл мета-крезола и перемешивали при температуре 140ºС в течение 2.5 

ч, затем охлаждали до комнатной температуры и добавляли 0.210 г (0.5 ммоль) 3,6-

диацетил-9-додецилкарбазола и 0.242 г (0.5 ммоль) 4,4-диамино-3,3-

дибензоилтрифениламина. Реакцию проводили при температуре 140ºС в течение 24 

ч. Полученный продукт высаживали в смесь 75 мл этилового спирта и 8 мл 

триэтиламина, отфильтровывали и очищали в аппарате Сокслета в смеси 220 мл 

этанола и 22 мл триэтиламина в течение 24 ч. Сушили продукт под вакуумом при 

температуре 100ºС. Выход продукта – 85%. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 9.00 (2H); 8.43 (2H); 8.17 (2H); 7.94 (2H); 7.67–7.07  (21 

H); 4.40 (2H); 1.93 (2H); 1.35–1.23 (18H); 0.87 (3H). 

 

2.3.7. Синтез поли[2,2’-(9-октадецилкарбазол-3,6-диил)-6,6’-(окси)-бис(4-

фенилхинолина)] – ПФХ-7 

 

В трѐхгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой и обратным 

холодильником, в атмосфере аргона загружали 1.7 г пентоксида фосфора и 6 мл 

мета-крезола, перемешивали в течение 3 ч при температуре 140°С. В 

образовавшийся раствор добавляли 0.409 г (1 ммоль) 4,4-диамино-3,3-дибензоил-

дифенилового эфира и 0.504 г (1 ммоль) 3,6-диацетил-9-октадецилкарбазола. 

Синтез проводили при температуре 140°С в течение 24 ч. По окончании реакции 

полимер высаживали при интенсивном перемешивании в смесь этанола с 

триэтиламином (10%). Затем полимер промывали в аппарате Сокслета в смеси 400 
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мл этанола с 40 мл триэтиламина в течение 24 ч и сушили под вакуумом при 

температуре 90°С. Выход продукта – 95%. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 9.02 (2H); 8.45 (2H); 8.29 (2H); 8.02 (2H); 7.56–7.47 (16 H); 

4.30 (2H); 1.92 (2H); 1.33–1.21 (30H); 0.90 (3H). 

 

2.3.8. Синтез поли[2,2'-(9-октадецилкарбазол-3,6-ил)-6,6'-(фениламин)-бис(4-

фенилхинолина)] – ПФХ-8 

 

В реакционную колбу в атмосфере аргона загружали 1.7 г пентоксида фосфора 

и 6 мл мета-крезола. Перемешивали при температуре 140ºС в течение 2.5 ч, 

охлаждали до комнатной температуры и затем добавляли 0.484 г (1 ммоль) 4,4-

диамино-3,3-дибензоилтрифениламина и 0.504 г (1 ммоль) 3,6-диацетил-9-

октадецилкарбазола. Реакцию проводили при температуре 140ºС в течение 24 ч. 

Полученный продукт высаживали в смесь этилового спирта и триэтиламина, 

отфильтровывали и промывали в аппарате Сокслета в смеси этанола с 

триэтиламином в течение 24 ч. Продукт сушили под вакуумом при температуре 

100ºС. Выход продукта – 94 %. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 9.02 (2H); 8.44 (4H); 8.18 (2H); 7.96 (2H); 7.61–7.09 (19 H); 

4.40 (2H); 1.96 (2H); 1.37–1.25 (30H); 0.88 (3H). 

 

2.3.9. Синтез поли[2,2’-(9-(пара-нитрофенил)карбазол-3,6-диил)-6,6’-(окси)-

бис(4-фенилхинолина)] – ПФХ-9 

 

В реакционную колбу в атмосфере аргона загружали пентоксид фосфора (0.228 

г) и мета-крезол (0.81 мл), перемешивали при температуре 140ºС в течение 3 ч. В 

образовавшийся раствор загружали 4,4-диамино-3,3-дибензоилдифениловый эфир 

(0.055 г) и 9-(пара-нитрофенил)карбазол (0.05 г). Реакцию проводили в течение 24 

ч при температуре 140–150ºС. По окончании реакции полимер высаживали при 

интенсивном перемешивании в смесь этилового спирта с 10% триэтиламина. Затем 

полимер промывали от мета-крезола этанолом с триэтиламином (10%) в аппарате 
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Сокслета в течение 24 ч и сушили под вакуумом при температуре 90ºС. Выход 

продукта – 80%. 

13
С ЯМР (твердофазный), δ (м.д.): 155.7–158.0; 143.0–146.3; 139.3–141.0; 118.2–

129.0; 109.5–112.0. 

 

2.3.10. Синтез поли[2,2’-(9-(пара-нонафторбифенил)карбазол-3,6-диил)-6,6’-

(окси)-бис(4-фенилхинолина)] – ПФХ-10 

 

В реакционной колбе в атмосфере аргона при температуре 140ºС растворяли 

пентоксид фосфора (0.060 г) в мета-крезоле (0.212 мл) в течение 2 ч. В 

охлажденный раствор загружали 4,4-диамино-3,3-дибензоилдифениловый эфир 

(0.014 г, 0.035 ммоль) и 9-(пара-нонафторбифенил)карбазол (0.025 г, 0.035 ммоль). 

Реакционную смесь нагревали до 140-150ºС и проводили реакцию при этой 

температуре в течение 24 ч. Образовавшийся полимер высаживали в смесь 

этилового спирта с 10% триэтиламина. Продукт промывали петролейным эфиром и 

сушили под вакуумом при температуре 60ºС. Выход продукта – 70%. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 9.12 (2H); 8.45 (2H); 8.31 (2H); 8.04 (2H); 7.59–7.40 (16 H). 

 

2.3.11. Синтез поли([2,2’-(9-додецилкарбазол-3,6-диил)-6,6’-(окси)-бис(4-

фенилхинолин)])-со-([2,2’-(5,11-дидодецилиндоло[3,2-b]карбазол-2,8-диил)-6,6’-

(окси)-бис(4-фенилхинолина)]) – ПФХ-11 

 

В реакционной колбе в атмосфере аргона приготовили раствор пентоксида 

фосфора в мета-крезоле. Для этого растворяли 1.182 г P2O5 в 4.17 мл мета-крезола в 

течение 3 ч при температуре 140ºС. В полученный раствор загружали 4,4-диамино-

3,3-дибензоилдифениловый эфир (0.284 г, 0.695 ммоль), 3,6-диацетил-9-

додецилкарбазол (0.171 г, 0.409 ммоль) и 5,11-дидодецилиндоло[3,2-b]карбазол 

(0.194 г, 0.286 ммоль) (в соотношении 1 : 0.6 : 0.4). Проводили реакцию в течение 

24 ч при температуре 140–150ºС. Затем охлажденную реакционную смесь 

высаживали в смесь этанола с 10% триэтиламина. Отмывали сополимер в аппарате 
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Сокслета в течение 24 ч в смеси этанол/триэтиламин = 90/10. Сушили под 

вакуумом при температуре 90ºС. Выход продукта – 82%. 

1
H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 9.02–9.11; 8.44–8.46; 8.30–8.34; 8.22; 8.01–8.07; 7.56–7.46; 

4.40–4.51; 1.95–2.05; 1.25–1.53; 0.87–0.88. 

 

2.3.12. Синтез поли([2,2’-(9-октилкарбазол-3,6-диил)-6,6’-(фениламин)-бис(4-

фенилхинолин)])-со-([2,2’-(5,11-диоктилиндоло[3,2-b]карбазол-2,8-диил)-6,6’-

(фениламин)-бис(4-фенилхинолина)]) – ПФХ-12 

 

Готовили раствор 0.629 г пентоксида фосфора в 2.22 мл мета-крезола в 

атмосфере аргона. Для этого растворяли P2O5 в мета-крезоле в течение 2.5 ч при 

температуре 140ºС. В полученный охлажденный раствор загружали 0.179 г (0.370 

ммоль) 4,4-диамино-3,3-дибензоилтрифениламина, 0.094 г (0.259 ммоль) 3,6-

диацетил-9-октилкарбазола и 0.063 г (0.111 ммоль) 2,8-диацетил-5,11-

диоктилиндоло[3,2-b]карбазола (в соотношении 1 : 0.7 : 0.3). Реакцию проводили 

при температуре 140–150ºС в течение 24 ч. Реакционную смесь высаживали в 

смесь этанола с триэтиламином (10%). Отмывали сополимер от остатков мета-

крезола в аппарате Сокслета в течение 24 ч в смеси этанола с триэтиламином. 

Сушили под вакуумом при температуре 90ºС. Выход продукта – 70%. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ (м.д.): 9.00–9.03; 8.40–8.44; 8.20; 7.97; 7.10–7.58; 4.41–4.50; 1.96–

2.07; 1.28–1.47; 0.88. 

 

2.3.13. Синтез поли([2,2’-(9-додецилкарбазол-2,8-диил)-6,6’-(окси)-бис(4-

фенилхинолин)])-со-([2,2’-(9-додецилкарбазол-3,6-диил)-6,6’-(фениламин)-

бис(4-фенилхинолина)]) – ПФХ-13 

 

В раствор пентоксида фосфора (0.85 г) в мета-крезоле (3 мл), приготовленный в 

атмосфере аргона при температуре 140ºС в течение 3 ч, загружали 4,4-диамино-

3,3-дибензоилдифениловый эфир (0.102 г, 0.25 ммоль), 4,4-диамино-3,3-

дибензоилтрифениламин (0.105 г, 0.25 ммоль) и 3,6-диацетил-9-додецилкарбазол 

(0.210 г, 0.5 ммоль) (в соотношении 1 : 0.5 : 0.5). Реакцию проводили при 
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температуре 140–150ºС в течение 24 ч. Охлажденную до комнатной температуры 

реакционную смесь высаживали в смесь этанола с триэтиламином (10%). 

Отмывали сополимер от остатков мета-крезола в аппарате Сокслета в течение 24 ч 

в смеси этанола с триэтиламином. Сушили под вакуумом при температуре 95ºС. 

Выход продукта – 78%. 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 9.00–9.03; 8.44; 8.27–8.21; 8.02–7.95; 7.56–7.35; 4.41; 1.96; 

1.43–1.26; 0.87. 

 

2.4. Получение пленок композиционного материала 

 

Полимерный композиционный материал готовили из синтезированных 

полифенилхинолинов путем смешения их растворов концентрацией 0.77 – 1.00 

мг/мл объема 0.84 – 1.00 мл и растворов матричных полимеров (полистирол, 

полиметилметакрилат, поливинилкарбазол) концентрации 100 мг/мл объема 0.5 мл 

в хлороформе и 0.16 – 0.23 мл хлороформа. Полученные 1.5 мл композиционного 

полимерного раствора выливали на ровную стеклянную поверхность площадью 4 

см
2
. Удаляли растворитель сушкой при 70°С в течение 5 ч. Толщина плѐнки 

составляла 40–50 мкм. При использовании в качестве полимерной матрицы 

сополимера винилового спирта и винилацетата растворителем служил N,N-

диметилформамид. 

В качестве матриц были использованы: полиметилметакрилат (ПММА), фирма 

«Aldrich», Мw = 350×10
3
; поли-N-винилкарбазол (ПВК), фирма «Aldrich»; 

полистирол (ПС) (получен свободно-радикальной полимеризацией в бензоле), Мw = 

72×10
3
; сополимер винилового спирта с винилацетатом (ПВС-ПВА), Мw = 10×10

3
, 

содержание звеньев винилацетата составляло 8.2 мол. %. 

 

2.5. Анализ структуры синтезированных соединений 

 

Для характеристики синтезированных в работе соединений использовались: 

элементный анализ, ЯМР 
1
Н и 

13
С, ИК- и УФ-спектроскопия. 

Спектры ЯМР 
1
Н снимали при Т = 298 К на приборе фирмы Avance 400, 400 

МГц. Вещества растворяли в DMSO–d6 или в СDCl3 для получения растворов 
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концентрацией 1%. Спектры ЯМР 
13

С регистрировали в растворе (DMSO–d6 или в 

СDCl3) или в твердой фазе на приборе фирмы Avance 400, 400 МГц. 

Инфракрасные спектры порошкообразных соединений снимали на ИК-Фурье 

спектрометре фирмы “Bruker” Vertex-70 с использованием микроприставки 

неполного внутреннего отражения “Pike”. Спектры регистрировали в диапазоне 

4000 – 400 см
–1

 с разрешением 4 см
–1

, число сканов – 32. 

Электронные спектры поглощения растворов концентрации спол. = (1.3 – 

1.6)·10
–6

 г/мл снимали в кварцевых кюветах толщиной 1 см или в виде покрытий на 

кварцевых стеклах на спектрофотометре СФ-2000 («ЛОМО»). 

Элементный анализ проводили на приборе 185B Carbon Hydrogen Nitrogen 

Analyzer Hewlett Packard. 

 

2.6. Хроматогафический анализ синтезированных мономеров 

 

Для дополнительной очистки целевых продуктов использовали препаративную 

колоночную хроматографию. Стеклянную колонку диаметром 2 см и длиной 50 см, 

снабженную фильтром Шотта, заполняли силикагелем с размером частиц 0.060–

0.200 мм (Acros Organics), суспензируя последний в гексане. Силикагель 

предварительно отмывали этанолом и сушили 24 ч при 110
о
С. Неочищенный 

образец вещества (36 мг) растворяли в минимальном количестве хлористого 

метилена (1 мл) и вносили в колонку. В случае алкилиндолокарбазолов проводили 

элюирование вначале гексаном, затем хлористым метиленом, собирая фракции 

объемом ~ 10 мл. Для очистки алкилкарбазолов в качестве элюента использовали 

петролейный эфир и этилацетат.  

Состав фракций контролировали с помощью тонкослойной хроматографии. 

Тонкослойную хроматографию проводили на пластинах «Сорбфил» 

(«Сорбполимер», Краснодар, Россия) ПТСХ-АФ-В-УФ, 10×10 см, со слоем 

силикагеля КСКГ (диаметр пор 100 Å) на алюминиевой подложке. После 

активации пластин нагреванием при 120ºС в течение 40 мин растворы исходных 

соединений и конечных продуктов в соответствующих растворителях (0.5 – 5 

мг
.
мл

–1
) наносились на пластину с помощью микрошприца (0.5 – 3 мкл) на 

расстоянии 1 см от нижнего края пластины. Использовали хроматографическую 
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камеру, содержащую 10 мл подвижной фазы. Хроматографию проводили 

восходящим способом с пробегом элюента от стартовой линии на 7 см при 

комнатной температуре. Хроматографические зоны обнаруживали под УФ254 / 

УФ366 лампой, либо в парах йода. 

 

2.7. Характеристики синтезированных соединений 

 

Гель-хроматограммы получены на хроматографе фирмы “Waters”, система 

“Breeze” с использованием колонок с сорбентом μ-styrogel (размеры колонок 8х300 

мм, размер частиц 5 мкм, диаметр пор 10
5
, 10

4
, 10

3
 и 10

2
 Å). Режим элюирования 

изокритический, элюент – ТГФ (скорость потока 1 мл/мин при 35°C), концентрация 

растворов 0.2 г / 100 cм
3
. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили на приборе “TG 209 F1” 

фирмы NETZSCH в инертной среде (аргон) при скорости нагрева 10°С/мин. Расход 

инертного газа, пропускаемого через образец 40 мл/мин, расход защитного газа, 

пропускаемого через термомикровесы 20 мл/мин. Масса образцов 1–2 мг. 

Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК). Исследования 

полифенилхинолинов проводили на приборе «DSC 204 F1» фирмы NETZSCH при 

скорости нагрева 10
о
С /мин в инертной среде (аргон). Расход инертного газа, 

пропускаемого через образец 25 мл/мин, расход аргона для обдува измерительной 

ячейки 70 мл/мин. Масса образцов 4–5 мг. 

Для проведения рентгеноструктурного анализа, атомносиловой микроскопии и 

механических исследований были приготовлены образцы полифенилхинолинов. 

Для этого навески полимера загружали в колбу, добавляли N-метил-2-пирролидон 

для получения раствора концентрации 12 масc. %. Перемешивали раствор в 

течение часа с использованием ультразвуковой ванны и в течение 5–6 часов без 

использования ультразвуковой ванны. Затем раствор отфильтровывали и наносили 

на стеклянные подложки, которые сушили при температуре 100°С в течение 15–16 

часов и затем прогревали по режиму: 150°С – 1 ч., 200°С – 2 ч., 300°С – 2 ч. Для 

проведения механических испытаний пленочные покрытия снимали со стеклянных 

подложек. 
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Исследование структуры пленочных образцов полифенилхинолинов 

проводилось с использованием метода рентгеноструктурного анализа (РСА) на 

дифрактометре SEIFERT XRD 3003 TT (GE, Германия). Использовали α-излучение 

с длиной волны λ = 1.54 Å. 

Изучение топографии поверхности пленочных покрытий проводили методом 

атомно-силовой микроскопии (АСМ) на приборе Nanotop NT-206 

(“Микротестмашины”, Беларусь). Измерения проводили в контактном режиме в 

атмосферных условиях с использованием кремниевых кантилеверов NSC11/AlBS с 

коэффициентом жесткости k = 1.5 † 5.0 Н/м и радиусом кривизны кончика острия 

менее 10 нм. Обработка экспериментальных данных производилась с помощью 

программы Surface Explorer. 

Механические характеристики пленок из полифенилхинолинов ПФХ были 

определены в режиме одноосного растяжения на образцах в виде полос шириной 2 

мм с длиной рабочей части 25 мм. Испытания проводились на универсальной 

установке для механических испытаний UTS 10 (фирма UTStestsysteme, Германия). 

Растяжение образцов проводили со скоростью 25 мм/мин (100% начальной длины 

образца/мин). В процессе испытаний регистрировали диаграмму растяжения 

образца (в режиме on-line), по результатам испытаний определяли модуль 

упругости Е, прочность при растяжении р, разрывную деформацию р и предел 

пластичности п (в тех случаях, когда его удавалось достичь в процессе растяжения 

образца). 

Температуры стеклования Тg определялись термомеханическим методом с 

помощью вертикального дилатометра TMA 402 F1 Hyperion (NETZSCH Gerätebau 

GmbHб, Германия) в режиме одноосного растяжения пленок под действием 

растягивающего усилия 0.2 МПа в условиях нагрева образца с постоянной 

скоростью 5 º/мин. В процессе нагрева регистрировали величину деформации 

образца и фиксировали значение Тg по изменению наклона зависимости 

деформации образца от температуры (резкий рост податливости полимера). 

Размеры образца: длина рабочей части 5 мм, ширина 2 мм. 
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2.8. Определение фотофизических свойств 

 

Для исследования фоточувствительных свойств полифенилхинолинов 

получали тонкослойные плѐнки полимера. Покрытие осуществляли раствором 

полимера в хлороформе на проводящую подложку сесквиоксида индия, 

легированного оловом (ITO), в центробежном поле. Далее пленку сушили при 70ºС 

в течение 1 ч. Толщина полученных таким способом тонкослойных покрытий 

составляла 1 – 3 мкм. 

Измерение фоточувствительности S0.1 и квантового выхода фотогенерации 

свободных носителей заряда η выполнено в электрофотографическом режиме по 

методике [148, 149]. Поверхность пленки заряжали коронным разрядом до 

потенциала поверхности Vo. После освещения образца сильно поглощаемым 

светом наблюдается изменение потенциала поверхности V(t) за счет тока разряда. 

Плотность потока фотонов составляла 10
13 

см
–2

с
–1

 в области спектра 400 – 700 нм 

при напряженности электрического поля (1–10)×10
5
 В/см. Фоточувствительность 

S0.1 определяли по критерию спада поверхностного потенциала слоя на 10% от 

начального значения, т.е. (V/V = 0.1). Интегральная фоточувствительность S
и

0.1 

измерена при освещении образца галогенной лампой КГМ-300 (мощность 300 Вт), 

спектральная – при освещении монохроматическим светом в области спектра 400–

700 нм. Квантовый выход фотогенерации свободных носителей заряда η 

определяли по наклону спада изменения поверхностного заряда слоя в момент 

освещения. 

Измерения выполнены д.ф.-м.н. Е.Л. Александровой (ФТИ РАН). 

 

2.9. Метод люминесцентной спектрофотометрии 

 

Спектры люминесценции растворов и пленок ПФХ получены на 

люминесцентном спектрофотометре LS-100 фирмы PTI® (Канада) в интервале 

длин волн 380 – 700 нм. Обратная величина линейной дисперсии дифракционных 

решеток прибора – 4 нм/мм. Геометрическая ширина щелей на выходе 

монохроматора возбуждения – 1 мм или 1.5 мм, на входе монохроматора 

флуоресценции – 1 мм. Выбор длины волны возбуждения 365 и 425 нм обусловлен 

спектрами поглощения полифенилхинолинов, содержащих кислородные и 

фениламинные мостиковые группы. Для первого типа полимеров край поглощения 

380 нм, для второго – 440 нм. Сравнение интенсивности люминесценции (Iлюм) 
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образцов проводили относительно лабораторного эталона и выражали в 

относительных единицах (отн. ед.). 

Измерения выполнены в лаб. 10 к.х.н. Т.Н. Некрасовой и к.ф.-м.н. Р.Ю. Смысловым 

(ИВС РАН). 

 

2.10. Метод определения дрейфовой подвижности носителей заряда 

 

Измерение дрейфовой подвижности носителей заряда , характеризующей 

зарядо-транспортные свойства пленок полимера, выполнены с помощью 

времяпролетного метода [150, 151] в диодных структурах при комнатной 

температуре. Для фотоинжекции носителей заряда служил тонкий генерационный 

слой селена толщиной не более 1/10 толщины полимерной пленки, расположенный 

между прозрачным электродом ITO стеклянной подложки и органическим слоем. 

Слой аморфного селена и второй алюминиевый электрод наносили методом 

термического распыления вещества в вакууме на установке ВУП-4 при давлении 

110
–4

 Па. Пленки полимеров наносили из их растворов в трихлорэтане, 

высушивали при комнатной температуре в течение суток. Полимерные пленки 

имели толщину d = 2.5 – 3.0 мкм. При проведении измерений на один электрод 

подавали постоянный потенциал, а другой соединяли через нагрузочное 

сопротивление RL с осциллографом (Tektronix TDS3032В /ADA400). Под 

действием импульса света (длительность на полувысоте 20 нс) от ксеноновой 

лампы (Xenon Corp., модель 437В) и приложенного электрического поля в 

генерационный слой происходила фотогенерация носителей заряда. Узкий пакет 

дырок или электронов (в зависимости от полярности), инжектированный в 

полимерную пленку, дрейфовал до противоположного электрода. Таким образом 

регистрировали переходные токи в режиме малого сигнала (искажение 

приложенного поля пренебрежимо мало), соблюдая условия q  0.05CSU и RLС  

tT, где q – суммарный инжектированный заряд, U – приложенное электрическое 

напряжение, CS – емкость образца, С – емкость измерительной цепи. По 

характерному излому в кинетике тока определяли время пролета tT носителей 

заряда. Дрейфовую подвижность рассчитывали по формуле  = d/(EtT), где E – 

напряженность поля в образце. 

Измерения выполнены д.ф.-м.н. А.Р. Тамеевым (ИФХЭ РАН). 



ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Для решения задачи получения проводящих полимеров, обладающих не только 

такими свойствами как фоточувствительность, квантовый выход фотогенерации 

носителей заряда, дрейфовая подвижность носителей заряда и 

фотолюминесценция, но и необходимыми эксплуатационными характеристиками 

(хорошая растворимость и способность к формированию пленок, устойчивых к 

термическому разложению и фотоокислению), был предложен подход, 

опирающийся на получение полигетероаценов, а именно, полимеров со строго 

чередующимися шестичленными азотсодержащими гетероциклами фенилхинолина 

и пятичленными циклами карбазола или индоло[3,2-b]карбазола. Также 

предложены способы получения сополимеров при сополиконденсации различных 

сочетаний из трех мономеров и приемы химической модификации в полимерах, 

основанные на варьровании структуры элементарных звеньев за счет введения 

кислородных или фениламинных мостиковых групп в фенилхинолиновые 

фрагменты и различных заместителей (алкилы, арилы) по атомам азота фрагментов 

карбазола и индоло[3,2-b]карбазола. 

Первым этапом диссертации была разработка оптимизированных методов 

синтеза мономеров для получения полимеров: ди-орто-аминокетонов, содержащих 

мостиковые группы кислорода и фениламина, и диацетильных производных 

карбазола и индоло[3,2-b]карбазола.  

 

3.1. Синтез мономеров 

 

Анализ литературных данных показал, что строение мостиковых групп в ди-

орто-аминокетонах оказывает существенное влияние как на фотофизические, так и 

на механические свойства соответствующих полимеров. В случае диацетильных 

производных карбазола и индоло[3,2-b]карбазола значительную роль играет 

природа и строение заместителей при атоме азота. В частности, увеличение длины 

алкильного заместителя приводит к улучшению растворимости полимера. Поэтому 

для получения целевых полимеров (полифенилхинолинов) с комплексом 

требуемых свойств в настоящей работе необходим был строгий подход к выбору 
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структуры каждого из синтезируемых мономеров (ди-орто-аминокетонов и 

диацетильных производных карбазола и индоло[3,2-b]карбазола). 

 

3.1.1. Синтез ди-орто-аминокетонов 

 

В литературе содержится очень мало сведений о синтезе ди-орто-

аминокетонов, поэтому, опираясь на данные о способах получения 

монопроизводных [152, 153], был выбран двухстадийный метод. На первой стадии 

были синтезированы бисбензизоксазолы. На второй стадии бисбензизоксазолы 

подвергали восстановлению с образованием конечных продуктов – ди-орто-

аминокетонов 

В работе [153] авторы отметили, что структура агентов и природа растворителя 

влияют на направление реакции и выход продукта. Эти данные послужили 

основанием для исследований, направленных на разработку методов синтеза 

бисбензизоксазолов, в отношении которых в литературе приведены весьма 

ограниченные сведения [127]. 

 

3.1.1.1. Синтез бисбензизоксазолов 

 

Синтез бисбензизоксазолов (I стадия синтеза ди-орто-аминокетонов) может 

быть осуществлен по реакции нуклеофильного замещения, при котором 

нуклеофильным агентом является фенилацетонитрил, а субстратом – 

ароматическое динитросоединение. Из литературных данных по синтезу 

монобензиоксазолов (монофункциональных производных) известно, что главным 

требованием к нуклефильному реагенту является присутствие уходящей группы 

CN, обеспечивающей возможность превращения образующегося промежуточного 

σ-комплекса в целевой продукт [152]. Заместитель в пара-положении к 

нитрогруппе не должен проявлять сильных электронодонорных свойств, так как 

это приводит к дестабилизации промежуточного комплекса и уменьшению выхода 

бензизоксазола. 
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При использовании протонных полярных растворителей, а именно различных 

спиртов, выход монобензиоксазола зависит от электрофильных свойств 

растворителя и увеличивается с понижением электрофильности растворителя. 

Для получения бисбензизоксазолов (бифункциональных производных) были 

использованы исходные ароматические динитросоединения с мостиковыми 

группами [154]. По данным авторов этой работы бифункциональные производные 

обладают более низкой реакционной способностью по сравнению с 

монофункциональными и склонны к образованию побочных продуктов. 

Образование побочных продуктов в значительной степени зависит от устойчивости 

целевого продукта в условиях реакции. Так, низкий выход наблюдался в синтезе 

бис-бензизоксазола с использованием динитродифенилоксида [154]. 

Поскольку данных о синтезе бензизоксазолов оказалось недостаточно, то 

необходимо было изучить, как химическое строение используемых реагентов, 

природа растворителя, соотношение реагентов и длительность проведения реакции 

влияют на выход целевого продукта. 

С учетом рассмотренных данных синтез бисбензизоксазолов осуществляли 

путѐм взаимодействия динитроароматических соединений с фенилацетонитрилом в 

спиртовом растворе щелочи (гидроксид натрия): 

 

XO2N NO2 + CH2CN
N

O

X

O

N

X = -O-; =N-Ph

2
NaOH / MeOH

t = 65-75oC

 

Синтез 5,5-оксибис(3-фенил-2,1-бензизоксазола). Для выбора оптимальных 

условий процесса получения 5,5-оксибис(3-фенил-2,1-бензизоксазола) были 

исследованы зависимости выхода целевого продукта от длительности реакции и от 

мольного соотношения гидроксида натрия и динитродифенилоксида (ДНДФО). 

Реакцию проводили в среде метанола. При проведении синтеза в течение 6, 9 и 14 ч 

выход целевого продукта составил 18.6, 23.8 и 21.8 % соответственно. Из этого 

следовало, что длительность проведения реакции очень слабо влияет на выход 

продукта. Сравнительно невысокий выход может быть обусловлен образованием 
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промежуточного химически нестойкого продукта, разрушающегося по оксидному 

мостику и образованием 5-окси-3-фенил-1,2-бензизоксазола. 

Также были проведены исследования при использовании различных 

соотношений гидроксида натрия и ДНДФО, равных 8:1, 10:1 и 12:1. Синтезы 

проводили в течение 9 ч, что соответствовало условиям, позволяющим получить 

наиболее высокий выход продукта. Использование различных соотношений 

реагентов слабо отражалось на выходе целевого продута, однако наилучший выход 

(23.8 %) был получен при десятикратном избытке щелочи по отношению к 

ДНДФО. 

Синтез 5,5-фениламинбис(3-фенил-2,1-бензизоксазола). При использовании 

условий, применяемых для синтеза 5,5-оксибис(3-фенил-2,1-бензизоксазола), с 

использованием другого мономера – динитротрифениламина (ДНТФА) были 

проведены соответствующие реакции. Результаты показали, что в выбранных 

условиях не происходит образования целевого продукта 5,5-фениламинбис(3-

фенил-2,1-бензизоксазола). Варьирование соотношения гидроксида натрия и 

ДНТФА также не привело к получению бисбензиоксазола. Поэтому условия 

синтеза изменили путем применения смешанного растворителя, добавляя в 

сильнополярный метанол (ε = 31.5) слабополярный тетрагидрофуран (ТГФ) (ε = 

7.4) в соотношении ТГФ : метанол = 3 : 4. При этом использование меньшего 

количества ТГФ (ТГФ : метанол= 1 : 4) и большого избытка ТГФ (ТГФ : метанол = 

10 : 4) не приводило к образованию бисбензиоксазола. 

Можно полагать, что реакция нуклеофильного замещения при синтезе 

бисбензизоксазолов протекает по механизму, подобному предложенному в работе 

для синтеза монопроизводных [154]: 
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По-видимому, замена кислородной мостиковой группы в исходном 

динитросоединении на сильную электронодонорную фениламинную приводит к 

завершению реакции в метаноле на стадии образования нестойкого 

промежуточного продукта. Использование в реакции тетрагидрофурана – 

растворителя с более низким акцепторным числом (8) по сравнению с метанолом 

(41.5) (акцепторное число – эмпирический параметр, характеризующий 

электрофильные свойства растворителя [154]), способствует протеканию реакции с 

образованием целевого продукта. 

 

3.1.1.2. Восстановление бисбензизоксазолов 

 

Для получения мономеров (аминокетонов), необходимых для синтеза 

полимеров, требовалось осуществить восстановление бисбензизоксазолов. 

Реакцию проводили по следующей схеме: 

 

N

O

X

O

N

X = -O-; =N-Ph

H2 / Pd H2N X NH2

OO

 

 

Для проведения восстановления бисбензизоксазолов были испытаны 

различные марки катализаторов, содержащие палладий. Было установлено, что 

синтез с катализатором марки Degussa (Aldrich, Германия), содержащим 5 масс.% 
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Pd на активированном угле, не завершается образованием диаминокетонов, а 

протекает следующая стадия восстановления, приводящая к получению 

аминоспирта. Напротив, синтез с катализатором-аналогом фирмы Acros Organics, 

приводит к получению целевого аминокетона. Это подтверждается данными ЯМР-

исследований продуктов, выделенных из соответствующих реакционных смесей 

(Рисунок 13). 
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Рисунок 13 – Спектры 
13

С ЯМР: (а) –аминокетон, (б) – аминоспирт. 
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На первом спектре (Рисунок 13а) присутствует сигнал в области 200 м.д., что 

соответствует сигналу карбонильного углерода в молекуле аминокетона, тогда как 

на втором спектре (Рисунок 13б) этот сигнал отсутствует, но обнаруживается 

сигнал углерода, связанного с гидроксильной группой, в области 70 м.д. 

 

3.1.2. Синтез диацетильных производных карбазола и индоло[3,2-b]карбазола 

 

Для получения полимеров, содержащих фенилхинолиновые и карбазольные 

(индолокарбазольные) фрагменты различного строения, требовалось также 

осуществить синтез второй группы мономеров – диацетильных производных 

карбазола и индоло[3,2-b]карбазола с варьируемыми заместителями у атома азота. 

Начальный этап работы предусматривал отработку оптимальных условий синтеза 

производных индоло[3,2-b]карбазола, в первую очередь, незамещенного 

индоло[3,2-b]карбазола. 

 

3.1.2.1. Синтез производных индоло[3,2-b]карбазола 

 

Индоло[3,2-b]карбазол представляет собой молекулу, состоящую из двух 

объединенных гетероциклов – индола и карбазола. Как отмечено в разделе 1.3., 

замещенные индолокарбазолы обладают полупроводниковыми свойствами, что 

является важным фактором для введения их в состав полимеров. Поэтому в 

настоящей работе был осуществлен синтез индоло[3,2-b]карбазола и его 

производных, содержащих алкильные заместители в положениях 5 и 11. 

Первоначально был получен незамещенный индоло[3,2-b]карбазол, который 

синтезировали путем конденсации циклогексан-1,4-диона с фенилгидразином с 

последующей двойной индолизацией по Фишеру согласно схеме: 

 

N
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H
N N N

H
N

H
N

N
H

2                                  +

a) C2H5OH / CH3COOH

b) H2O / CH3COOH

50oC, 1 h

CH3COOH / H2SO4
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Вначале отрабатывали условия получения бисфенилгидразона циклогексан-1,4-

диона. В работах, описывающих синтез бисфенилгидразона циклогексан-1,4-диона 

[43, 155] имеются лишь указания на использованный растворитель. Поскольку 

детальные методики отсутствовали, то в работе был осуществлен подбор условий 

синтеза. Для проведения процесса использовали два растворителя – этиловый 

спирт и дистиллированную воду. В качестве катализатора была использована 

уксусная кислота, количество которой варьировали от 0.2 мл до 6 мл (30-кратный 

избыток по отношению к исходному фенилгидразину). При проведении 

экспериментов было отмечено, что с увеличением количества вводимого 

катализатора выход продукта (бисфенилгидразона) понижается. Поэтому 

использовали минимальное количество кислоты. Выход продукта 

(бисфенилгидразона) достигал 75%. Реакцию начиналась после нагрева 

реакционной смеси до 30 – 35°С с образованием белой однородной массы, которая 

при дальнейшем нагревании до 50°С становилась гетерогенной. Реакцию 

проводили в течение 1 ч. Происходило образование жѐлтых кристаллов, которые 

выделяли из реакционной смеси. 

При проведении реакции в более полярной водной среде (ε = 80) исходный 

циклогексан-1,4-дион растворяли в десятикратном (по отношению к массе 

циклогексан-1,4-диона) количестве растворителя. В раствор добавляли катализатор 

– уксусную кислоту, после чего при перемешивании приливали к раствору 

фенилгидразина в воде. Затем реакционную смесь нагревали до 50°С. Так же, как и 

в случае проведения реакции в спирте, при уменьшении количества катализатора 

выход бисфенилгидразона повышался. Однако, выход продукта при реакции в 

водной среде (25–30%), оказался значительно ниже выходов при реакции в этаноле 

(~ 75%), поэтому в последующих опытах была использована методика проведения 

реакции в среде спирта. 

Синтез незамещенного индоло[3,2-b]карбазола проводили в кислой среде 

(смесь конц. серной и ледяной уксусной кислоты, объемное отношение 1 : 4) при 

постепенном повышении температуры от 10 до 70°С в течение 1 ч. Выход 

незамещенного индоло[3,2-b]карбазола достигал 20%. Низкий выход целевого 

продукта объясняется образованием побочного продукта реакции – 3-

фенилгидразинокарбазола [36]: 
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Для получения замещенных индоло[3,2-b]карбазолов использовали реакцию 

алкилирования путем конденсации индоло[3,2-b]карбазола с галоидными алкилами 

(додецилбромид и октилбромид) в смеси водного 50% NaOH и 

диметилсульфоксида (соотношение по объему 1 : 4) в присутствии межфазного 

катализатора – бензилтриэтиламмоний хлорида [43]: 

H
N

N
H

N

N

R

R

       RBr, 50% NaOH
N,N-диметилсульфоксид

C6H5CH2N(C2H5)3Cl

R = C8H17-, C12H25-  

 

Синтез диацетильных производных алкилиндоло[3,2-b]карбазолов 

осуществляли по реакции Фриделя-Крафтца [155] согласно схеме: 

N

N

R

R

R = C8H17-; C12H25-

CH2Cl2, AlCl3
N

N

R

R

H3COC

COCH3

CH3COCl

 

Оба диацетильных производных алкилиндоло[3,2-b]карбазола были получены 

впервые. 

 

3.1.3. Синтез производных карбазола 

 

В качестве второй группы мономеров для получения полифенилхинолинов 

были использованы диацетильные производные карбазола с варьируемыми 

алкильными или арильными заместителями при атоме азота. 
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Были синтезированы две группы мономеров, диацетильных производных 

карбазола. В первой группе в качестве заместителей при атоме азота были 

использованы алкильные заместители (октил, додецил, октадецил). Во второй 

группе в роли заместителей выступали нитрофенил и перфторфторбифенил. 

Диацетильные производные карбазола получали в две стадии (Рисунок 14): из 

карбазола синтезировали алкилкарбазолы [43, 157] и арилкарбазолы [158], которые 

затем ацилировали по реакции Фриделя-Крафтца [156]: 

 

H
N

N N

R R'

N

R'

N

R

H3COC COCH3 H3COC COCH3

R = C8H17-; C12H25-;

             C18H37-

R' = -PhNO2; -Ph2F9

CH2Cl2
AlCl3

CH3COCl

N,N-диметилформамид

K2CO3, FPhNO2 (Ph2F10)RBr, 50%NaOH, бензол

C6H5CH2N(C2H5)3Cl

 

Рисунок 14 – Схема синтеза производных карбазола. 

 

Подробные методики синтеза производных карбазола приведены в разделах 

2.2.10–2.2.19. Указанный ряд производных был получен впервые в данной работе. 

 

3.2. Синтез полимеров – полифенилхинолинов 

 

Новые полученные мономеры были использованы в синтезе лестничных 

структур типа полигетероаценов, а именно, полимеров со строго чередующимися 

пятичленными циклами карбазола и индоло[3,2-b]карбазола и шестичленными 

азотсодержащими гетероциклами фенилхинолина. При этом в качестве задач 
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ставилась разработка методов синтеза как полимеров, так и сополимеров. 

Последние представляли собой продукты сополиконденсации одного из ди-орто-

аминокетонов и двух диацетильных производных карбазола и индоло[3,2-

b]карбазола либо двух ди-орто-аминокетонов и одного диацетильного 

производного карбазола. 

Структура синтезированных в настоящей работе мономеров предполагала, что 

в конечных полимерах будут проявляться фото- и электрофизические свойства. В 

связи с этим особый интерес представляли исследования, каким образом 

отражается сочетание мономеров различной структуры в общей полимерной цепи 

на электрофизических и других характеристиках полимеров. 

Синтез полифенилхинолинов (ПФХ) проводили с использованием реакции 

Фридлендера [145] (синтез полимеров приведен в разделе 2.3.). 

 

H2N X NH2

OO

+ H3COC
Y

COCH3

P2O5 / м-крезол

N
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N* Y
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n X = -O-; =N-Ph
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Чтобы изучить влияние кислород- и азотсодержащих мостиковых групп (Х) в 

хинолиновом цикле, структуры ариленовых фрагментов (Y) (изменение длины и 

донорно-акцепторной природы N-заместителей), а также разнозвенности 

полимеров (при варьировании в полимерной молекуле нескольких типов 

хинолинового цикла или ариленовых фрагментов) на свойства полученных 

полимеров, в настоящей работе впервые были синтезирована серия из 13 

полифенилхинолинов с различными мостиковыми группами (Х) и ариленовыми 

фрагментами (Y): 
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Подробное обсуждение структуры и свойств ПФХ рассмотрено в разделах 3.3. 

– 3.6. 

Представленные выше структуры полифенилхинолинов принадлежат 

полимерам ПФХ-1 – ПФХ-10 (один диаминокетон и одно диацетильное 

производное) и сополимерам ПФХ-11, ПФХ-12 (один диаминокетон и два 

различных диацетильных производных) и ПФХ-13 (два диаминокетона и одно 

диацетильное производное). 

При исследовании процессов синтеза полимеров было установлено, что 

поликонденсация протекает в течение 22–24 ч, а выход полимеров варьируется в 

пределах 55–95%. В качестве примера на Рисунке 15 представлена зависимость 

приведенной вязкости η для полимеров ПФХ-5 и ПФХ-6 от продолжительности 

реакции. Видно, что примерно через сутки возрастание вязкости полимера 

(молекулярной массы) прекращается. 
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Рисунок 15 – Зависимость приведенной вязкости ПФХ от времени реакции: 1 – 

ПФХ-5, 2 – ПФХ-6. 

 

При синтезе полифенилхинолина ПФХ-3, содержащего кислородный мостик и 

алкильный заместитель С12 в индолокарбазольном фрагменте, применялись два 

различных катализатора – пентоксид фосфора и дифенилфосфат. Как показали 

исследования, при использовании дифенилфосфата в качестве катализатора 

продолжительность реакции сокращалась на ~ 20 %. При этом природа 

катализатора практически не влияла на выход полимера, а также на молекулярную 

массу, что видно из данных гель-проникающей хроматографии (ПФХ-3) (Рисунок 

16). Поэтому в дальнейшем ограничивались использованием только пентоксида 

фосфора. 

 (а)         (б) 

Рисунок 16 – Гель-хроматограммы полимера ПФХ-3, синтезированного с 

использованием в качестве катализатора пентоксида фосфора – (а) и 

дифенилфосфата – (б). 
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3.3. Исследования физико-химических свойств полимеров 

 

Mолекулярно-массовые характеристики полифенилхинолинов, 

синтезированных в практически идентичных условиях, были определены методом 

гель-проникающей хроматографии (Таблица 1). 

 

Таблица 1 – Молекулярно-массовые характеристики полифенилхинолинов. 

ПФХ * Выход, % Mn∙10 
–3

 Mw∙10 
–3 

Mw/Mn 

Полимеры 

ПФХ-1 68 52.7 127.0 2.41 

ПФХ-2 55 27.0 48.0 1.78 

ПФХ-3 95 38.8 95.0 2.53 

ПФХ-4 72 3.1 5.7 1.84 

ПФХ-5 90 18.4 43.5 2.36 

ПФХ-6 85 4.9 8.7 1.78 

ПФХ-7 95 21.3 43.3 2.03 

ПФХ-8 94 17.4 23.3 1.33 

ПФХ-9 80 4.3 7.0 1.63 

Сополимеры 

ПФХ-11 82 23.0 55.0 2.39 

ПФХ-12 70 13.8 48.0 3.48 

ПФХ-13 78 5.0 16.5 3.30 

* После очистки в аппарате Сокслета в течение 24 ч смесью этанол : триэтиламин 

(90 : 10 об. %). 

 

Для полимеров ПФХ с кислородным мостиком в фенилхинолиновом фрагменте 

значения молекулярных масс оказались выше, чем для ПФХ с фениламинным 

мостиком при одинаковом ариленовом (карбазольном или индолокарбазольном) 

фрагменте. Для полимеров ПФХ с индолокарбазольным ариленовым фрагментом 

молекулярные массы выше, чем для ПФХ с карбазольной ариленовой частью.  

Индекс полидисперсности большинства полученных полимеров сравнительно 

невелик (Mw/Mn ~ 1.33 – 2.53). Для сополимеров ПФХ-12 и ПФХ-13 Mw/Mn 

оказались выше. Различия в молекулярных массах полимеров, оцененных по 

полистирольным стандартам, можно связать со стерическими особенностями 

молекул мономеров, отличающихся по реакционной способности. 
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Термические характеристики полифенилхинолинов были изучены методом 

термогравиметрического анализа (ТГА). Критерием термостабильности полимеров 

выбраны температуры 5%-ной потери массы на кривой ТГА. Согласно результатам 

(Таблица 2) все синтезированные полимеры являются высокотермостойкими с 

температурой 5%-ной потери массы от 452 до 522°С. При уменьшении длины 

алкильного радикала термостойкость всех полимеров повышается. 

Полифенилхинолин, содержащий нитрофенильный заместитель при атоме азота в 

карбазольном звене (ПФХ-9), имеет максимальную термостойкостью τ5 = 522°С и 

высокое содержание коксового остатка (80.1%). 

Коксовое число позволяет оценивать способность полимеров к карбонизации 

(Таблица 2). Этот показатель также можно использовать как своего рода критерий 

термостойкости полимеров. В зависимости от условий определения (массы 

образца, среды, температуры, скорости ее подъема и времени выдержки) коксовые 

числа одних и тех же полимеров могут различаться на 5–20%, что связано с 

различными условиями диффузии летучих продуктов деструкции, 

обусловливающих протекание вторичных пиролитических реакций. Таким 

образом, высокое значение коксового остатка может свидетельствовать о высокой 

стабильности полученных полимеров. 

 

Таблица 2 – Данные ТГА и ДСК для полифенилхинолинов. 

ПФХ 5, °С 10, °С Кокс, % Тg, °С  

Полимеры 

ПФХ-1 485 502 64.95 – 

ПФХ-2 490 508 66.92 227.4 

ПФХ-3 469 482 60.47 – 

ПФХ-4 494 524 71.94 – 

ПФХ-5 488 503 58.03 195.2 

ПФХ-6 482 504 62.36 – 

ПФХ-7 456 475 50.86 – 

ПФХ-8 466 483 59.93 – 

ПФХ-9 522 625 80.11 – 

Сополимеры 

ПФХ-11 480 494 65.17 169.6 

ПФХ-12 452 491 67.32 241.0 

ПФХ-13 472 489 67.95 185.8 
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Оценка термостабильности полимеров по температуре 10%-ной потери массы 

подтверждает наибольшую термостабильность полимера ПФХ-9, τ10 = 625°С 

(Таблица 2). 

Важно отметить, что в случае сополимеров ПФХ-11 – ПФХ-13 по данным 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) (Таблица 2) для каждого 

полимера установлена только одна величина температуры стеклования, что 

позволяет сделать заключение о том, что в поликонденсации участвуют все три 

компонента (диаминокетон и два диацетильных производных карбазола и 

индолокарбазола, либо два диаминокетона и диацетильное производное карбазола), 

образуя общую полимерную цепь. Это же заключение подтверждается высокими 

выходами полимеров (~ 80% после очистки, Таблица 1). 

Механические характеристики полимеров были изучены на образцах 

самонесущих пленок, приготовленных из растворов полимеров ПФХ-3 и ПФХ-5 в 

N-метилпирролидоне (Таблица 3). Оба полимера содержат кислородный мостик в 

фенилхинолиновом фрагменте, но в ПФХ-3 присутствует индолокарбазольный 

фрагмент, а в ПФХ-5 – карбазольный. По результатам испытаний определяли 

модуль упругости Е, прочность при растяжении р, разрывную деформацию р и 

предел пластичности п и температуру стеклования Тg (экспериментальные 

условия описаны в разделе 2.7.). Как показывают результаты, испытанные образцы 

обладают сходными механическими свойствами, однако следует отметить, что 

образец ПФХ-5 с карбазольным фрагментом характеризуется меньшим значением 

разрывной деформации р. 

 

Таблица 3 – Физико-механические свойства пленок полифенилхинолинов. 

Образец Е, ГПа п, МПа р, МПа р, % Тg, ºС 

ПФХ-3 2.20  0.08 92  3 97  3 18.0  1.0 203 

ПФХ-5 2.75  0.17 – 91  7 4.1  0.3 202 
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3.4. Морфологические особенности пленок синтезированных 

полифенилхинолинов 

 

На Рисунке 17 представлены дифрактограммы образцов ПФХ с фениламинной 

мостиковой группой и карбазольным фрагментом (ПФХ-4 и ПФХ-6) с алкильными 

заместителями различной длины (С8 и С12). Видно, что на рентгенограмме образца 

ПФХ-6 наблюдается аморфное гало при 2θ = 19
о 

и рефлекс при 2θ = 12
о
. Тогда как 

на рентгенограмме образца ПФХ-4 присутствует слабый рефлекс при 2θ = 7
о
 и 

аморфное гало при 2θ = 19
о
. Эти данные свидетельствуют о том, что структура 

образца ПФХ-6 несколько более упорядоченная (мезоморфная). 

 

 

Рисунок 17 – Дифрактограммы образцов пленок полифенилхинолинов: 1 – ПФХ-6; 

2 – ПФХ-4. 

 

Образцы полимеров ПФХ-7 и ПФХ-8 (Рисунок 18) являются практически 

аморфным, на дифрактограммах наблюдаются только аморфные гало при 2θ = 20
о
. 

 

Рисунок 18 – Дифрактограммы образцов пленок полифенилхинолинов 1 – ПФХ-8; 

2 – ПФХ-7. 
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По данным атомно-силовой микроскопии (АСМ) образец полимера ПФХ-7 

образец имеет очень гладкую поверхность (Рисунок 19). Для образца характерна 

зернистая морфология с размерами зерен от 50 до 150 нм и отдельные 

малочисленные включения размером до 300 нм, также на поверхности 

присутствует большое количество очень мелких пор (менее 20 нм диаметром). 

  

а б 

Рисунок 19 – АСМ изображения топографии поверхности пленки ПФХ-7 с полями 

сканирования 14×14 мкм (а) и 6×6 мкм (б). 

 

Исследования методом атомно-силовой микроскопии образца ПФХ-8 (Рисунок 

20) показали, что образец имеет гладкую поверхность. На АСМ-изображении 

(Рисунок 20б) наблюдается большое количество пор нано- и мезоразмеров от 80 до 

400 нм. 

  

а б 

Рисунок 20 – АСМ изображения топографии поверхности пленки ПФХ-8 с полями 

сканирования 14×14 мкм (а) и 6×6 мкм (б). 
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3.5. Химическая структура полифенилхинолинов и их фотофизические 

свойства 

 

При создании оптоэлектронных материалов с требуемыми оптическими и 

электрическими свойствами необходимы данные об их энергетической структуре, 

которую можно целенаправленно изменять путем варьирования структуры 

элементарных звеньев ПФХ. 

В настоящей работе была поставлена задача установления влияния химической 

структуры звена ПФХ (при варьировании мостиковой группы, введения в 

«ариленовый» карбазольный фрагмент электронодонорных алкильных 

заместителей или электроноакцепторов – нитрофенила, перфторбифенила) на 

изменения спектров поглощения, квантового выхода фотогенерации носителей 

заряда и люминесценции. В ПФХ каждое мономерное звено представляет собой 

донорно−акцепторный комплекс, создавая вдоль цепи общую систему 

полисопряжения. Для выявления природы внутримолекулярного переноса заряда и 

определения энергетической структуры синтезированных полимеров был проведен 

анализ электронных спектров поглощения и спектров фотолюминесценции. 

Результаты таких исследований открывали возможности для постановки 

последующих целенаправленных синтезов ПФХ с заданной структурой и 

требуемыми фото- и электрофизическими свойствами. 

 

3.5.1. Электронные спектры поглощения полифенилхинолинов 

 

Полученные полифенилхинолины были изучены методом УФ-спектроскопии. 

На Рисунке 21 представлен спектр полимера ПФХ-5 с кислородным мостиком в 

фенилхинолиновом фрагменте и алкильным заместителем (С12) в карбазольном 

фрагменте, в котором наблюдаются две полосы с двойными максимумами при 294 

и 303 нм и 370 и 385 нм (Рисунок 21а, кривая 3). 
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(а) (б) 

   (в) 

Рисунок 21 – Электронные спектры поглощения растворов (1-5) и пленок (1’-3’) 

карбазол- (а) и индолокарбазол-содержащих (б) ПФХ с различными мостиковыми 

группами: (а) 1, 1’ – ПФХ-4; 2, 2’ – ПФХ-6; 3, 3’ – ПФХ-5; 4 – ПФХ-9; 5 – ПФХ-10; 

(б) 1, 1’ – ПФХ-1; 2 – ПФХ-2; (в) – спектры поглощения полифенилхинолинов: 1 – 

ПФХ-7; 2 – ПФХ-8; 3 – ПФХ-3. 

 

Для ПФХ-10 и ПФХ-9 с кислородной мостиковой группой, содержащих нитро- 

или перфторбифенильные заместители при атоме азота карбазольного фрагмента, 

вид спектра в области 300-400 нм меняется. Для фторпроизводного ПФХ-10 

(Рисунок 21а, кривая 5) появляется полоса с тремя максимумами при 345, 350 и 372 

нм. Для ПФХ, содержащего карбазольный фрагмент с нитрофенильным 

заместителем ПФХ-9, в спектре (Рисунок 21а, кривая 4) наблюдается плечо в 

области 380 – 450 нм. 

Для ПФХ-1, содержащего индолокарбазольный фрагмент, в спектре 

поглощения (Рисунок 21б, кривая 1) могут быть выделены полосы (с двумя 
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максимумами каждая): коротковолновая – в области 330-350 нм и длинноволновая 

– при 400 нм. 

При рассмотрении спектров поглощения ПФХ с фениламинной мостиковой 

группой для карбазолсодержащих полифенилхинолинов (ПФХ-4 и ПФХ-6) 

наблюдаются максимумы при 300 нм и в области 400-450 нм (Рисунок 21а, кривые 

1 и 2) с максимумом при 425 нм и плечом до 450 нм, а для индолокарбазол-

содержащего ПФХ-2 наблюдается широкий (двойной) максимум при 300-350 нм, а 

также двойная полоса при 425 нм (Рисунок 21б, кривая 2). Для 

индолокарбазолсодержащего ПФХ с фениламинной мостиковой группой (ПФХ-2) 

в длинноволновой части спектра помимо плеча при 450 нм появляется слабое 

плечо при 510 нм (Рисунок 21б, кривая 2). 

Сравнение электронных спектров поглощения растворов полимеров и в 

твердой фазе в виде пленок (покрытий) различной структуры, приведенных на 

Рисунке 21, показывает, что спектр для покрытий (Рисунок 21а, кривые 1’, 2’, 3’ и 

Рисунок 21б, кривая 1’) повторяет таковой для растворов (Рисунок 21а, кривая 1, 2, 

3 и Рисунок 21б, кривая 1), однако, при этом, край собственного поглощения в 

спектре незначительно сдвинут в длинноволновую область, что может быть 

обусловлено межмолекулярными взаимодействиями в твердой фазе. В пленке 

ПФХ-1, содержащего кислородную мостиковую группу, максимум при 350 нм 

выражен сильнее, чем при 300 нм, а в длинноволновой области могут быть 

выделены полосы 415 и 425 нм (Рисунок 21б, кривая 1’). 

Таким образом, на основании анализа электронных спектров поглощения 

полимеров (Рисунок 21) установлено, что для содержащих кислородную 

мостиковую группу полимеров (ПФХ-1, 5, 9, 10) (Рисунок 21а, кривые 3-5 и 

Рисунок 21б, кривая 1) энергия длинноволнового края поглощения зависит от 

вкладов ариленовых фрагментов, а для всех содержащих фениламинную 

мостиковую группу ПФХ (ПФХ-2, 4, 6) энергия края собственного поглощения 

(максимум при 425 нм) определяется вкладом фенилхинолиновых фрагментов 

(Рисунок 21а, кривые 1 и 2 и Рисунок 21б, кривая 2). В свою очередь ариленовый 

фрагмент влияет лишь на распределение интенсивности поглощения, причем 

индолокарбазольный фрагмент способствует лишь незначительному смещению 

края собственного поглощения ПФХ в длинноволновую область (Рисунок 21б, 
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кривая 2), по-видимому, за счет формирования внутримолекулярных комплексов 

фенилхинолиновых циклов с индолокарбазольными фрагментами. 

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о том, что все фрагменты 

элементарных звеньев ПФХ участвуют в образовании общей системы 

полисопряжения за счет донорно-акцепторных взаимодействий. 

 

3.5.1.1. Ширина запрещенной зоны 

 

Анализ полученных электронных спектров поглощения полимеров (Рисунок 

21) позволил установить ширину запрещенной энергетической зоны Eg. На основе 

данных о потенциалах ионизации IД, приведенных в работах [159–161], выполнены 

расчеты энергетических уровней, соответствующих верхней заполненной 

молекулярной орбитали (ВЗМО) и нижней свободной молекулярной орбитали 

(НСМО) [162]. Диаграмма энергетических уровней ВЗМО – НСМО для ПФХ с 

кислородными и фениламинными мостиковыми группами в фенилхинолиновом 

фрагменте представлена на Рисунке 22. 

 

 

Рисунок 22 – Схема уровней ВЗМО и НСМО, характеризующих запрещенную 

энергетическую зону для полифенилхинолинов, рассчитанную на основе величины 

Eg: 1 – ПФХ-5; 2 – ПФХ-10; 3 – ПФХ-9; 4 – ПФХ-1; 5 – ПФХ-6; 6 – ПФХ-2. 

 

Уменьшение ширины запрещенной зоны для ПФХ за счет варьирования 

мостиковых групп приводит к возрастанию значений интегральной 
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фоточувствительности S0.1
И
 и квантового выхода фотогенерации носителей заряда 

η. (Подробное обсуждение этих данных рассмотрено ниже в разделе 3.5.2.). 

 

3.5.2. Фоточувствительность полифенилхинолинов 

 

Измерение фоточувствительности S0.1 и квантового выхода фотогенерации 

свободных носителей заряда η выполнено в электрофотографическом режиме по 

методике [148, 149]. 

На Рисунке 23 представлены спектры фоточувствительности S0.1 (а) и 

квантового выхода фотогенерации носителей заряда η (б) пленочных покрытий 

полимеров ПФХ с кислородными мостиками (1–4) и фениламинными мостиками 

(5, 6) в фенилхинолиновом фрагменте и различными ариленовыми (карбазольными 

или индолокарбазольными фрагментами). 

 

  

(а) (б) 

Рисунок 23 – Спектры фоточувствительности S0.1 (а) и квантового выхода 

фотогенерации носителей заряда η (б) пленочных покрытий полимеров ПФХ с 

кислородными мостиками (1–4) и фениламинными мостиками (5, 6) в 

фенилхинолиновом фрагменте и различными ариленовыми фрагментами: 1 – ПФХ-

5; 2 – ПФХ-10; 3 – ПФХ-9; 4 – ПФХ-1; 5 – ПФХ-6; 6 – ПФХ-2. 

 

На основании анализа полученных данных (Рисунок 23) можно сделать вывод, 

что фоточувствительность полимеров ПФХ улучшается при переходе от полимеров 

с кислородным мостиком в фенилхинолиновом фрагменте к полимерам с 

фениламинным мостиком. Значения квантового выхода фотогенерации свободных 
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носителей заряда η превышают аналогичные характеристики полимеров с 

фениламинным мостиком в 2–3 раза. При замене карбазольных ариленовых 

фрагментов на индолокарбазольные (при неизменной мостиковой группе) значение 

η увеличивается в 4 раза. Таким образом, наименьшая фоточувствительность среди 

синтезированных полимеров установлена для образца ПФХ-5 с кислородной 

мостиковой группой и алкильным заместителем (С12) в карбазольном фрагменте 

(Рисунок 23а, кривая 1), а наибольшая для полимера ПФХ с фениламинной 

мостиковой группой и ариленовыми индолокарбазольным (ПФХ-2) (заместитель 

С8) или карбазольным фрагментом с нитрофенильным и перфторбифенильными 

заместителями даже при наличии кислородной мостиковой группы (ПФХ-9 и 

ПФХ-10). 

Полученные данные также показали, что для полимеров ПФХ, содержащих 

карбазольные фрагменты с нитрофенильным и перфторбифенильным 

заместителями (ПФХ-9 и ПФХ-10), значения S0.1 и η выше, чем для полимеров 

ПФХ с алкильными заместителями (С8, С12) в карбазольных и индолокарбазольных 

фрагментах, но ниже, чем для таковых полимеров с фениламинными мостиковыми 

группами. 

Таким образом, можно заключить, что фоточувствительность исследованных 

полимеров убывает в ряду: 

ПФХ-2 > ПФХ-6 > ПФХ-9 > ПФХ-10 > ПФХ-1 > ПФХ-5 

Полученные закономерности приводят к выводу о том, что фотофизические 

свойства полимеров ПФХ – фоточувствительность S0.1 и квантовый выход 

фотогенерации свободных носителей заряда η – определяются, в основном, 

акцепторными свойствами хинолиновых фрагментов. Снижение значений 

фотофизических параметров в ряду полимеров ПФХ от образцов с 

фениламинными мостиками к образцам с кислородными мостиковыми группами 

свидетельствует о более высокой электронодонорной способности фениламинной 

мостиковой группы между акцепторными фенилхинолиновыми группировками. 

Доказательством электронодонорных свойств ариленового фрагмента служит 

расширение спектральной области фоточувствительности и возрастание ее 

величины (за счет определяющего его квантового выхода η) при переходе от 

полимеров с карбазольными группировками к полимерам с индолокарбазольным 

группировками (Рисунок 23). Роль электронодонорных фрагментов, включая 

ариленовые (по отношению в хинолиновому циклу в целом), увеличивается за счет 
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введения акцепторных заместителей (нитрофенил- и перфторбифенил-) при атоме 

азота карбазольного фрагмента. 

Таким образом, на основании данных по фоточувствительности полимеров 

ПФХ можно заключить, что в полимерных цепях формируется общая система 

внутримолекулярных комплексов с переносом заряда (КПЗ), в которой участие 

принимают электронодонорные группировки (ариленовые фрагменты, мостиковые 

группы) и электроноакцепторные фрагменты (фенилхинолиновые звенья, 

нитрофенильные и перфторбифенильные заместители в карбазольных фрагментах). 

 

3.5.3. Люминесцентные свойства полифенилхинолинов 

 

Все исследованные полимеры ПФХ в растворах (Рисунок 24) и пленках 

(Рисунок 25) люминесцируют в УФ и видимой областях спектра. Полимеры ПФХ-5 

и ПФХ-10, содержащие кислородную мостиковую группу в фенилхинолиновом 

фрагменте, имеют максимум излучения в области ~ 400 – 420 нм (Рисунок 24а, 

кривые 1 и 2). В случае полимера ПФХ-1, введение индолокарбазольного 

фрагмента вместо карбазольного приводит к смещению полосы люминесценции в 

длинноволновую область на 70 нм (Рисунок 24а, кривая 3). 

 

 
 

(а) (б) 

Рисунок 24 – Спектры люминесценции ПФХ в растворах (в хлороформе, спол = 

2·10
–5

 моль/л): (а): 1 – ПФХ-5; 2 – ПФХ-10; 3 – ПФХ-1; 4 – ПФХ-4; 5 – ПФХ-6; 6 – 

ПФХ-2; (б): 1 – ПФХ-8; 2 – ПФХ-7; 3 – ПФХ-3. 

 

Варьирование структуры ариленового фрагмента в элементарном звене 

образцов полифенилхинолинов (ПФХ-1, ПФХ-5, ПФХ-9, ПФХ-10), содержащих 
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кислородный мостик, влияет как на положение максимума полосы 

люминесценции, так и на форму и интенсивность (Рисунок 24а, кривые 1, 2). В 

случае полимера ПФХ-5 с карбазольным фрагментом с алкильным заместителем 

наблюдается полоса люминесценции при 430 нм (Рисунок 24а, кривая 1), 

сдвинутая в длинноволновую часть спектра, со слабо выраженным плечом при 500 

нм. Для полимера ПФХ-10 с карбазольным фрагментом с перфторбифенильным 

заместителем (Рисунок 24а, кривая 2) в спектре наблюдается широкая полоса при 

390-440 нм. Имеющий наибольшие значения фоточувствительности полимер ПФХ-

9, в котором карбазольный фрагмент содержит нитрофенильную группу, 

практически не люминесцирует. 

Для карбазолсодержащих ПФХ с фениламинной мостиковой группой (Рисунок 

24а, кривые 4 и 5) наблюдаются два близко расположенных максимума в области ~ 

500 нм и слабо выраженное плечо в длинноволновой области для полимера ПФХ-4 

(с алкильным заместителем С8), а для ПФХ-6 (алкильный заместитель С12) 

наблюдаются полосы с максимумами при 530 и 550 нм. 

При использовании индолокарбазольного фрагмента в полимере оказалось, что 

природа мостиковой группы слабо влияет на положение максимума полосы 

люминесценции, но изменяет ее форму и интенсивность. Так, для полимера ПФХ-1 

с кислородной мостиковой группой наблюдается интенсивная полоса с λмакс = 490-

510 нм (Рисунок 24а, кривая 3), для полимера ПФХ-2 с фениламинной мостиковой 

группой имеет место менее интенсивная, но широкая полоса в области 470–570 нм 

(Рисунок 24а, кривая 6). 

Такие особенности спектров люминесценции ПФХ связаны с наличием 

сильных внутримолекулярных взаимодействий между электронодонорными и 

электроакцепторными фрагментами полимерной цепи с образованием системы 

внутримолекулярных комплексов с переносом заряза (КПЗ). За счет этого 

возможно как тушение люминесценции в коротковолновой области, так и 

образование эксимеров, эксиплексов и экстриплексов, люминесцирующих в 

длинноволновой области [163, 164]. 

Переход от растворов к пленкам ПФХ сопровождается смещением максимума 

спектра люминесценции в длинноволновую область на ~ 50–110 нм и 

перераспределением интенсивностей в зависимости от структуры полимера 
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(Рисунок 25). Для всех образцов ПФХ, содержащих звенья карбазола (ПФХ-4 – 

ПФХ-6) в спектрах пленок присутствуют две полосы. Для ПФХ с кислородной 

мостиковой группой (ПФХ-5) полоса имеет два максимума в диапазоне 450-500 нм 

и 560-610 нм почти одинаковой интенсивности (Рисунок 25, кривая 1), что 

обеспечивает люминесценцию пленок, близкую к «белой», т.е. они излучают во 

всем видимом спектральном диапазоне. Для полимера ПФХ с фениламинной 

мостиковой группой (ПФХ-4) наблюдается широкий максимум при 620 нм, что 

также обеспечивает широкий спектр излучения. 

 

 

Рисунок 25 – Спектры люминесценции полифенилхинолинов в пленках: 1 – ПФХ-

5; 2 – ПФХ-1; 3 – ПФХ-4; 4 – ПФХ-6; 5 – ПФХ-2. 

 

Сравнение люминесцентных свойств пленок ПФХ с аналогичными свойствами 

растворов и между собой указывает, что в пленках происходит усиление 

межмолекулярных взаимодействий, что обусловливает уширение полосы в 

длинноволновой области. 

 

3.6. Фотофизические свойства сополимеров 

 

Сополимеры ПФХ относятся к особой группе продуктов сополиконденсации 

трех мономеров (раздел  2.3.11–2.3.13). Поскольку в литературе отсутствует 

описание подобных аналогов, то в настоящей работе было целесообразно 

рассмотреть фотофизические свойства сополимеров отдельно. 
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На Рисунке 26 представлены электронные спектры поглощения (а) и спектры 

люминесценции (б) сополимеров, содержащих в своей структуре кислородные 

и/или фениламинные мостиковые группы и карбазольные и/или 

индолокарбазольные фрагменты (ПФХ-11, ПФХ-12, ПФХ-13). 

 

  

(а) (б) 

Рисунок 26 – Спектры поглощения (а) и люминесценции (б) сополимеров: 1 – 

ПФХ-13; 2 – ПФХ-11; 3 – ПФХ-12 в хлороформе. 

 

Был проведен сравнительный анализ электронных спектров поглощения 

сополимера ПФХ-11 и полимеров ПФХ-3 и ПФХ-5. Эти полимеры обладают 

одинаковой кислородной мостиковой группой в фенилхинолиновом фрагменте. 

При этом ПФХ-3 содержит индолокарбазольный фрагмент с алкильным 

заместителем (С12), ПФХ-5 содержит карбазольный фрагмент с таким же 

алкильным заместителем, а сополимер обладает обоими указанными выше 

фрагментами (карбазольным и индолокарбазольным). 

В электронном спектре сополимера ПФХ-11 наблюдается длинноволновая 

полоса ~ λ = 400 нм (Рисунок 26, кривая 2), характерная и для соответствующих 

полимеров ПФХ-3 (Рисунок 21в, кривая 3) и ПФХ-5 (Рисунок 21а, кривая 3). 

При сопоставлении спектров люминесценции сополимера ПФХ-11 и 

полимеров (ПФХ-3 и ПФХ-5) видно, что происходит снижение интенсивности 

максимума люминесценции, но область люминесценции захватывает интервал 

длин волн практически всей видимой области (450–600 нм). Таким образом, 

сополимер проявляет люминесценцию, близкую к «белой». Подобные системы 
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представляют значительный интерес для использования в светоизлучающих 

диодах. 

 

3.7. Анализ фото- и электрофизических свойств полифенилхинолинов по 

рядам 

 

На основании представленные в разделах 3.5.–3.6. данных затруднительно 

корректно оценить влияние индивидуальных отличий в структуре элементарных 

звеньев на фото- и электрофизические свойства полифенилхинолинов. Поэтому 

было целесообразно разделить полученные ПФХ на группы (ряды).  

В первую группу входят ПФХ-5, ПФХ-7, ПФХ-9 и ПФХ-10. Эти полимеры 

обладают одинаковой мостиковой группой в фенилхинолиновом фрагменте, но при 

этом карбазольный фрагмент содержит различные заместители при атоме азота, 

алкильные радикалы С8 и С12 и нитрофенил-  и перфторбифенил- (Таблица 4). 
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Таблица 4 – Фото- и электрофизические характеристики первой группы полимеров. 

 ПФХ-5 ПФХ-7 ПФХ-9 ПФХ-10 

Характеристики 

λmax
 погл

, нм (УФ обл.) 360 360 390 330, 380 

λmax
 погл

, нм (вид. обл.) 395 395 400 – 440 490 (сл) 

S0.1
И
·10

3
 (лк×с)

–1
 0.48 0.48 1.10 0.62 

η 0.057 0.057 0.140 0.093 

λmax 
люм

, нм 430 430 – 410 – 420 

Iлюм, отн. ед. 0.56 0.26 0 0.09 

* Дырочн. подв., μh 0.24 0.15 0.70 0.80 

* Электрон. подв., μe 0.17 0.10 8.00 5.00 

* ×10
6
, см

2
В

–1
с

–1
; (напряженность электрического поля 4х10

4
 В/см) 
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Сравнение данных по электронным спектрам этой группы ПФХ показывает, 

что замена алкильных заместителей на арильные приводит к длинноволновому 

смещению максимумов поглощения в УФ и видимой областях спектра (Рисунок 

21). 

Анализ данных по фоточувствительности полимеров ПФХ показывает, что 

длина алкильного заместителя в карбазольном фрагменте практически не влияет на 

величины интегральной фоточувствительности S0.1 и квантового выхода 

фотогенерации свободных носителей заряда η. Напротив, влияние арильных 

заместителей очень существенно. Так, значения S0.1  возрастают в ~ 1.5 – 2 раза по 

сравнению с аналогичной характеристикой для ПФХ с алкильными заместителями. 

При этом значения η изменяются более значительно, увеличиваясь в ~ 2 – 2.5 раза. 

Сравнение спектров люминесценции рассматриваемой группы ПФХ 

показывает, что замена алкильных заместителей на замещенные арильные группы 

в карбазольном фрагменте приводит к существенному снижению интенсивности 

максимум спектра (Iлюм) люминесценции. В случае нитрофенильного заместителя 

наблюдается практически «гашение» люминесценции. 

Дрейфовая подвижность носителей заряда как дырочная, так и электронная, с 

увеличением длины алкильного заместителя практически не изменяется. В случае 

же замещенных арильных групп наблюдается резкое увеличение электронной 

подвижности (в ~ 35 раз), однако дырочная подвижность увеличивается лишь в ~ 4 

раза. 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о возможности 

варьирования фото- и электрофизических характеристик ПФХ путем введения в 

карбазольный фрагмент заместителей с различными донорно-акцепторными 

свойствами. 

Второй ряд полифенилхинолинов может быть представлен полимерами ПФХ-4, 

ПФХ-6 и ПФХ-8. В этих полимерах присутствует одна и та же мостиковая 

фениламинная группа в фенилхинолиновом фрагменте. В карбазольных группах 

изменяется длина алкильного заместителя (С8. С12, С18) при атоме азота (Таблица 

5). 

В электронных спектрах не наблюдается заметных различий. В видимой 

области сохраняется максимум поглощения при 440 нм. Величины интегральной 

фоточувствительности S0.1 и квантового выхода фотогенерации свободных 

носителей заряда η при увеличении длины алкильного заместителя также не 
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изменяются. Длина алкильных заместителей практически не отражается на 

положении максимума и его интенсивности в спектре (Iлюм) люминесценции. 
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Таблица 5 – Фото- и электрофизические характеристики второй группы ПФХ. 

 

 ПФХ-4 ПФХ-6 ПФХ-9 

Характеристики 

λmax
 погл

, нм (УФ обл.) – – – 

λmax
 погл

, нм (вид. обл.) 440 440 440 

S0.1
И
·10

3
 (лк×с)

–1
 0.89 0.93 0.89 

η 0.120 0.125 0.120 

λmax 
люм

, нм 490, 510 490 – 510, 540 – 560 485, 495 

Iлюм, отн. ед. 0.99 1.00 0.17 

* Дырочн. подв., μh 0.52 1.20 0.30 

* Электрон. подв., μe 1.9 3.0 12.0 

* ×10
6
, см

2
В

–1
с

–1
; (напряженность электрического поля 4х10

4
 В/см) 

 

Можно отметить некоторые отличия в дырочной и электронной подвижности 

носителей заряда для ПФХ с алкильными заместителями разной длины. 

Основным выводом по свойствам второй группы ПФХ может быть констатация 

слабого влияния изменения длины алкильного заместителя в карбазольном 

фрагменте на электро- и фоточувствительность. 

В третью группу ПФХ отобраны полимеры с двумя изменяющимися 

параметрами (ПФХ-1, ПФХ-2 и ПФХ-3) (Таблица 6). При этом следует отметить, 

что в структуру элементарного звена полимеров включен не карбазольный, а 

индокарбазольный фрагмент. Полимеры ПФХ-1 и ПФХ-3 обладают одинаковыми 

кислородными мостиковыми группами в фенилхинолиновых фрагментах, но 

различаются длиной алкильного заместителя при атомах азота (С8, С12) в 

индолокарбазольных фрагментах. Пара полимеров ПФХ-1 и ПФХ-2 различается 

природой мостиковой группы. В ПФХ-1 присутствует кислородная мостиковая 
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группа, а в ПФХ-2 – фениламинная. В последней паре полимеров структура 

индолокарбазольного фрагмента сохраняется одинаковой. 

 

N

O

N

N
C8H17

N
C8H17

n 

N

N

N

N
C8H17

N
C8H17

n 

N

O

N

N
C12H25

N
C12H25

n 
ПФХ-1 ПФХ-2 ПФХ-3 

 

Таблица 6 – Фото- и электрофизические характеристики третьей группы ПФХ. 

 

 ПФХ-1 ПФХ-2 ПФХ-3 

Характеристики 

λmax
 погл

, нм (УФ обл.) 340, 360 350 340, 360 

λmax
 погл

, нм (вид. обл.) 400, ~ 520 (сл.) 440 – 450 400, ~ 520 (сл.) 

S0.1
И
·10

3
 (лк×с)

–1
 0.75 1.20 0.75 

η 0.085 0.150 0.085 

λmax 
люм

, нм 500, 520 500 495 – 500 

Iлюм, отн. ед. 0.39 0.14 0.20 

* Дырочн. подв., μh 0.56 2.80 0.60 

* Электрон. подв., μe 0.08 – 0.07 

* ×10
6
, см

2
В

–1
с

–1
; (напряженность электрического поля 4х10

4
 В/см) 

 

В электронных спектрах этой группы полифенилхинолинов в УФ-области 

различий не наблюдается, а в видимой области при варьировании природы 

мостиковой группы от кислородной к фениламинной происходит сдвиг максимума 

поглощения в длинноволновую область на ~ 40 нм (Рисунок 21). 

Величины интегральной фоточувствительности S0.1 и квантового выхода 

фотогенерации свободных носителей заряда η при увеличении длины алкильного 

заместителя также не изменяются, а при замене кислородной мостиковой группы 

на фениламинную происходит увеличение S0.1 в ~ 1.5 раза, а значение η возрастает 

в ~ 2 раза. 

Положение максимума в спектрах люминесценции третьей группы ПФХ не 

изменяется при варьировании структуры элементарного звена, но интенсивность 

максимума несколько снижается при переходе от полимера с кислородным 

мостиком к ПФХ с фениламинной мостиковой группой. 
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Особый интерес представляют данные по изучению дрейфовой подвижности 

носителей зарядов для третьей группы ПФХ. Так, для полимеров с одинаковыми 

(кислородными) мостиковыми группами (ПФХ-1 и ПФХ-3) наблюдается невысокая 

и электронная, и дырочная подвижность, в то время как полимер с фениламинной 

мостиковой группой (ПФХ-2) обладает только дырочной подвижностью носителей 

заряда, которая в ~ 5 раз выше значений для ПФХ-1 и ПФХ-3 (Таблица 6). 

Таким образом, видно, что структурные преобразования и в фенилхинолиновом 

фрагменте, и в индолокарбазольном фрагменте, приводят к наиболее 

существенным изменениям фото- и электрофизических свойств полимеров. 

В четвертую группу включены сополимеры ПФХ-11, ПФХ-12 и ПФХ-13 

(Таблица 7). 

N

O

N

N
C12H25

N

O

N

N
C12H25

N
C12H25

n m 

ПФХ-11 
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N

N
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N

N

N
C8H17

N
C8H17

n m 

ПФХ-12 

  

N

O

N

N
C12H25

N

N

N

N
C12H25n m 

ПФХ-13 

  

Таблица 7 – Фото- и электрофизические характеристики сополимеров ПФХ. 

 ПФХ-11 ПФХ-12 ПФХ-13 

Характеристики 

λmax
 погл

, нм (УФ обл.) 340, 360 350 360 

λmax
 погл

, нм (вид. обл.) 440 440 440 

S0.1
И
·10

3
 (лк×с)

–1
 0.52 1.00 0.87 

η 0.07 0.13 0.11 

λmax 
люм

, нм 497 481 481, 497 

Iлюм, отн. ед. 0.37 0.56 ~ 0.40 

* Дырочн. подв., μh 0.7 0.1 6.0 

*
 
Электрон. подв., μe 0.90 0.06 3.00 

* ×10
6
, см

2
В

–1
с

–1
; (напряженность электрического поля 4х10

4
 В/см) 
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Эти сополимеры синтезированы сополиконденсацией различных сочетаний 

трех мономеров (разделы 2.3.11. – 2.3.13.), поэтому они обладают многими 

структурными различиями. Следует принять во внимание и то обстоятельство, что 

чередование фрагментов мономеров в элементарных звеньях сополимеров не 

может быть таким же однозначным, как при синтезе вышеописанных полимеров. 

В электронных спектрах этой группы ПФХ в УФ- и видимой области спектра 

изменений не обнаруживается. Величины интегральной фоточувствительности S0.1 

и квантового выхода фотогенерации свободных носителей заряда η возрастают в 

ряду: 

ПФХ-11 < ПФХ-13 < ПФХ-12 

В случае ПФХ-13 в элементарном звене присутствуют две различные 

мостиковые группы в фенилхинолиновых фрагментах, кислородная и 

фениламинная. При этом в ПФХ-11 содержится только кислородная мостиковая 

группа, а в ПФХ-12 только фениламинная группа. По-видимому, именно наличие 

фениламинных групп, обладающих высокой электронодонорной способностью, 

ответственно за проявление высокой фоточувствительности. 

Положение максимума и его интенсивность в спектрах люминесценции 

четвертой группы ПФХ практически не зависит от строения сополимеров. 

Анализ данных по дрейфовой подвижности носителей зарядов для ПФХ-13 

показал, что для этого полимера дырочная подвижность в ~ 2 раза выше 

электронной. Напротив, для ПФХ-11 и ПФХ-12 наблюдается сбалансированная 

дырочная и электронная подвижность (значения μh  ≈ μe). 

Эти свойства имеют большое значение для потенциального применения этих 

сополимеров при создании фотодиодов или солнечных элементов. 

 

3.8. Фоточувствительные полимерные композиционные материалы 

 

Из представленных выше результатов следует, что путем направленного 

варьирования структуры отдельных фрагментов в элементарных звеньях 

полимеров ПФХ возможно получение систем с комплексом хороших фото- и 

электрофизических свойств. Однако для усиления отдельных свойств и придания 
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материалу новых характеристик перспективным направлением может быть 

использование различных приемов модификации полимеров ПФХ. 

 

3.8.1. Композиции полифенилхинолинов с 2,1,3-бензотиадиазолом 

 

Из литературы известно [165, 166], что в органической фотовольтаике и в 

других областях оптоэлектроники для усиления фотофизических свойств 

композитов в матрице на основе полигетероарилена используют в качестве допанта 

небольшие акцепторные молекулы, такие как 2,1,3-бензотиадиазол. 

В настоящей работе для исследования их структурно-морфологических 

характеристик и фотофизических свойств были получены композиции, 

содержащие 10 масс. % бензотиадиазола. В качестве матрицы использовали ПФХ-

3, ПФХ-5, ПФХ-7 и ПФХ-8. 

Структурно-морфологические исследования матричных ПФХ-3 и ПФХ-5 с 

кислородными мостиками в фенилхинолиновом фрагменте и одинаковыми 

алкильными заместителями в индолокарбазольном и карбазольном фрагментах 

соответственно и их композиций с бензотиадиазолом проводили методами атомно-

силовой микроскопии (АСМ) и рентгеноструктурного анализа (РСА). 

Из АСМ-изображения участка поверхности матричного образца ПФХ-3 

(Рисунок 27а) (размер скана 6х6 мкм) видно, что этот полимер обладает 

нанодоменной морфологией. Нанодомены характеризуются размерами 100-200 нм. 

На поверхности также наблюдаются частицы с формой, близкой к сферической, с 

размерами 200-500 нм, и высотой над поверхностью пленки ~ 5 нм. Поверхность 

пленки достаточно гладкая. 

Поверхность матричного образца ПФХ-5 (Рисунок 27в) обладает более 

однородной нанодоменной морфологией, при этом поверхность образца слабо 

текстурирована в двух взаимно перпендикулярных направлениях. 
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а б 

  
в Г 

Рисунок 27 – АСМ изображения свободной поверхности образцов матричных 

полимеров и их композиций с бензотиадиазолом: ПФХ-3 (а), композиция (б); 

ПФХ-5 (в), композиция (г). 

 

В композициях ПФХ-3 и ПФХ-5 с бензотиадиазолом (Рисунок 27 б, г) характер 

морфологии в целом сохраняется, однако поверхность пленок становится более 

рельефной. 

Из данных рентгено-структурного анализа следует, что полимеры являются 

аморфными. На дифрактограмме матричного полимера ПФХ-3 (Рисунок 28а, 

кривая 1) наблюдается аморфное гало при 2θ = 21.0
o
 (d = 4.2 Å). Введение 

безотиадиазола в матричный полимер приводит к появлению на дифракционной 

кривой двух слабых рефлексов при углах отражения 2θ = 10.8
o
 (d = 8.2 Å), 12.6

o
 (d 

= 7.0 Å), при этом аморфное гало при 2θ = 20.2
o
 (d = 4.4 Å) сохраняется (Рисунок 

28а, кривая 2). То есть, композитная пленка имеет несколько более упорядоченную 

структуру по сравнению с матричным полимером. 
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(а) (б) 

Рисунок 28 – Дифрактограммы пленок матричных полимеров и их композиций 

бензотиодиазолом: (а) – ПФХ-3 (кривая 1), композиция (кривая 2); (б) – ПФХ-5 

(кривая 1), композиция (кривая 2). 

 

Второй матричный полимер ПФХ-5 также имеет аморфную структуру, на 

дифрактограмме наблюдается только аморфное гало при 2θ ≈ 20.8
o
 (d = 4.3 Å) 

(Рисунок 28б, кривая 1). Композиция ПФХ с бензотиадиазолом имеет слабо 

упорядоченную структуру: на дифракционной кривой на фоне аморфного гало при 

2θ ≈ 20.0
o 

(d = 4.44 Å) присутствуют два очень слабых рефлекса при 2θ = 14.8
 o

 (d = 

5.98 Å) и 19.4
o
 (d = 4.6 Å) (Рисунок 28б, кривая 2). 

Таким образом, проведенные структурно-морфологические исследования 

синтезированных ПФХ и их композиций с бензотиадиазолом показали, что общий 

характер морфологии у композиции ПФХ-3 и ПФХ-5 с бензотиадиазолом остается 

практически неизменным. 

Проведенное исследование фоточувствительности ПФХ-3, ПФХ-7 и ПФХ-8 и 

их композиций с 2,1,3-бензотиадиазолом выявило различия свойств этих систем. 

При введении бензотиадиазола в ПФХ-7 наблюдалось возрастание интегральной 

фоточувствительности (S0.1
и
) в ~ 4.5 раза с расширением области спектральной 

чувствительности до 500 нм (Рисунок 29а, кривая 1). Для композиции ПФХ-8 

величина S0.1
и
 возрастает в ~ 2 раза, для композиции ПФХ-3 с бензотиадиазолом – в 

~ 3.2 раза.  

При возрастании значения S0.1
и
 и расширении области фоточувствительности 

для композиции ПФХ-7 квантовый выход η снижается (Рисунок 29б, кривая 1) до 

0.046 по сравнению с 0.057 для области максимальной фоточувствительности 

матричного полимера ПФХ-7. Для композиций полимеров ПФХ-3 и ПФХ-8 
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квантовый выход практически не отличается от такового для матричных 

полимеров (Рисунок 29б, кривые 2 и 3). 

Увеличение фоточувствительности при образовании композиций можно 

объяснить образованием комплексов с переносом заряда между 

электронодонорными ариленовыми фрагментами полимеров ПФХ и 

электроноакцепторными молекулами бензотиадиазола. 

Таким образом, можно полагать, что способ модификации полимеров ПФХ 

низкомолекулярным электроноакцепторным компонентом является достаточно 

перспективным для усиления фотофизических свойств композитного материала. 

 

  

(а) (б) 

Рисунок 29 – Спектры фоточувствительности S0.1 (а) и квантового выхода 

фотогенерации свободных носителей заряда η (б) пленочных покрытий матричных 

полимеров ПФХ и их композиций с 2,1,3-бензотиадиазолом: 1 – ПФХ-7, 1 – 

композиция; 2 – ПФХ-3, 2 – композиция; 3 – ПФХ-8, 3 – композиция. 

 

3.8.2. Композиции растворов полифенилхинолинов 

 

При получении растворных композиций были использованы два полимера, 

ПФХ-1 и ПФХ-5. Оба полимера обладают одной и той же кислородной мостиковой 

группой в фенилхинолиновом фрагменте, однако в ПФХ-5 присутствует 

карбазольный фрагмент с алкильным заместителем при атоме азота (С12), а в 

полимере ПФХ-1 содержится индокарбазольный фрагмент с алкильными 

заместителями (С8). При сравнении спектров люминесценции этих 
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полифенилхинолинов (Рисунок 24а, кривые 1 и 3) было обнаружено, что полоса 

спектра полимера ПФХ-5 захватывает область в интервале λ ~ 400-500 нм, а в 

случае полимера ПФХ-1 эта полоса находится в интервале λ ~ 450-650 нм, т.е. 

суммарно спектры практически перекрывают всю видимую область спектра. 

Было предложено совместить эти полимеры в эквимольных соотношениях и 

исследовать спектры люминесценции композиции в растворе в хлороформе 

(Рисунок 30). Предполагалось, что таким образом можно получить композицию, 

которая будет проявлять люминесценцию во всем видимом диапазоне, близкую к 

«белой». 

На Рисунке 30 представлены спектры люминесценции эквимольной смеси 

ПФХ-5 и ПФХ-1 в хлороформе. Кривые 1 и 2 (Рисунок 30) получены при 

концентрации каждого компонента 2·10
–5

 моль/л (как для индивидуальных 

полимеров на Рисунке 24а), а кривые 3 и 4 – при концентрации каждого 

компонента 1·10
–5

 моль/л, при этом суммарная концентрация полимеров в растворе 

равна 2·10
–5

 моль/л. 

 

 

 

Рисунок 30 – Спектры люминесценции эквимольной смеси ПФХ-5 и ПФХ-1 при 

λвозб = 365 нм (1, 2) и 403 нм (3, 4). Концентрации растворов полимеров с: 2·10
–5

 

моль/л (1, 3) и 1·10
–5

 моль/л (2, 4). 

 

При использовании концентрации каждого из компонентов 2·10
-5

 моль/л 

наблюдалась низкая интенсивность люминесценции, что указывает на 
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концентрационное тушение в растворе. Из данных Рисунка 30 следует, что форма 

спектра для смеси зависит от длины волны возбуждения. При возбуждении с λвозб = 

365 нм можно отчетливо выявить полосы, характерные для индивидуальных 

полимеров. При этом полоса для ПФХ-5 (сравнить с Рисунок 24а, кривая 1) ярко 

выражена, а полоса, отвечающая спектру ПФХ-1, присутствует в виде плеча, что, 

возможно, обусловлено недостаточной энергией возбуждения. 

Напротив, при возбуждении длиной волны λ = 403 нм в спектре смеси 

наблюдается одна полоса с широким максимумом в области 440–495 нм, т.е. 

система люминесцирует в широком спектральном диапазоне. 

Приведенные результаты указывают на возможность получения композиций с 

«белой» люминесценцией путем сочетания полимеров различной структуры, 

спектры которых суммарно перекрывают всю видимую область спектра. 

Сопоставление полученных в настоящем разделе данных с результатами 

исследования спектров фотолюминесценции сополимеров ПФХ-11, ПФХ-12 и 

ПФХ-13 свидетельствуют о более широких возможностях именно при 

использовании сополимеров. В случае последних люминесценция наблюдается в 

более широком интервале длин волн 450-600 нм (Рисунок 26б), т.е. захватывает 

практически всю видимую область спектра (см. раздел 3.6.). 

 

3.8.3. Композиционные материалы, содержащие полифенилхинолины в 

полимерных матрицах 

 

Для создания светоизлучающих систем (светодиодов, светоизлучающих 

информационных панелей, осветительных систем, фото- и переизлучающих 

покрытий) необходимы материалы с настраиваемыми координатами цветности 

люминесценции. Полученные в настоящей работе полифенилхинолины, как 

показали исследования, проявляют хорошие люминесцентные свойства (раздел 

3.5.3.), поэтому целесообразно было рассмотреть возможность применения этих 

полимеров для получения композиционных люминесцирующих материалов, путем 

введения полимерного люминофора в полимерные матрицы различной природы. 

Для исследований были выбраны два полифенилхинолина с подобной 

химической структурой элементарного звена (ПФХ-5 и ПФХ-7). Оба полимера 
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обладали кислородным мостиком в фенилхинолиновом фрагменте и содержали 

карбазольный фрагмент. Отличия полимеров состояли в длине алкильного 

заместителе у атома азота в карбазольном фрагменте: 

N

O

N

N

R n

R = C12H25-; C18H37-  

В качестве полимерных матриц использовали полимеры различной природы 

(поливинилкарбазол (ПВК), полистирол (ПС), полиметилметакрилат (ПММА) и 

сополимер винилового спирта с винилацетатом (ПВС-ПВА). Содержание ПФХ в 

матричном полимере составляло 1.6 ± 0.2 масс. %. Спектры люминесценции 

изучали на образцах в виде пленочных покрытий на стеклянной подложке. 

Возбуждение осуществляли при трех длинах волн: λ = 300, 365 и 380 нм (Рисунок 

31). Длина волны 300 нм выбрана для возбуждения карбазольного ядра, чтобы 

показать перенос энергии с этого фрагмента по цепи. Длины волн 365 и 380 нм 

использованы, чтобы продемонстрировать перенос энергии при первичном 

поглощении фенилхинолинового фрагмента.  

 

          
а 

 
б 



 120 

  
в г 

Рисунок 31 – Спектры люминесценции покрытий из композиций полимеров ПФХ-7 

(1, 1´, 1´´) и ПФХ-5 (2, 2´, 2´´) в матрицах различной природы: а – ПВК, б – ПММА, 

в – ПС, г – ПВС-ПВА. λвозб – 300 нм (1, 2), 365 нм (1´, 2´) и 380 нм (1´´, 2´´). 

 

Анализ спектров композита при использовании в качестве матричного 

полимера ПВК показал, что сложная структура спектра определяется вкладом всех 

фрагментов макромолекул ПФХ, при этом интенсивность полос повышается с 

увеличением длины алкильного радикала в карбазольном фрагменте от ПФХ-5 к 

ПФХ-7. Спектр композита при возбуждении длиной волны λвозб = 365 нм (Рисунок 

31а) качественно близок к спектру люминесценции чистого полимера ПФХ-5 в 

пленке (Рисунок 25, кривая 1). Отличия спектров композита и ПФХ-5 могут быть 

обусловлены природой матрицы, возможными межмолекулярными 

взаимодействиями ПФХ-5 и поливинилкарбазола, звено которого подобно 

карбазольному фрагменту в ПФХ-5. 

Спектры люминесценции ПФХ-5 и ПФХ-7 в матрице ПММА представлены на 

Рисунке 31б. Анализ спектров люминесценции этого композита показывает, что для 

спектров обоих полимеров ПФХ-5 и ПФХ-7 характерно наличие двух максимумов 

с различными соотношениями интенсивности. Как и в случае композита 

ПФХ/ПВК, интенсивность люминесценции возрастает с увеличением длины 

радикала от С12 к С18. 

В спектрах фотолюминесценции композита ПФХ-5 и ПФХ-7 в матрице ПС 

(Рисунок 31в) и ПВС-ПВА (Рисунок 31г) наблюдаются закономерности, связанные 

с увеличением интенсивности люминесценции с изменением длины алкильного 

радикала, однако в последнем случае на спектре максимумы плохо разделены 

(«сливаются», образуя общий максимум). 
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Следует обратить внимание, что спектры люминесценции исследованных 

композитов весьма чувствительны к природе матрицы. Изменение интенсивности 

люминесценции для композитов с включенными ПФХ-5 и ПФХ-7 можно 

представить рядом: 

ПВС-ПВА < ПВК < ПС < ПММА 

Полученные в работе композиционные материалы – ПФХ в полимерных 

матрицах – обладают широким спектром люминесценции в видимом диапазоне. 

Как свидетельствуют полученные данные, при использовании ПФХ с разной 

длиной алкильных радикалов в карбазольном фрагменте и варьированием природы 

матрицы можно осуществлять подстройку координат цветности (в стандарте МКО 

1931) при изменении длины волны возбуждения (Таблица 8) [167]. 
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Таблица 8 – Координаты цветности по стандарту МКО 1931 (x, y) для композитов 

полифенилхинолинов в полимерных матрицах. 

Полимер Матрица λвозб, нм x y Оттенок 

ПФХ-5 

ПВК 

300 0.228 0.222 сине-зелѐный 

365 0.319 0.237 сине-лиловый (фиолетовый) 

380 0.466 0.364 красно-жѐлтый (оранжевый) 

ПММА 

300 0.302 0.454 жѐлто-зелѐный 

365 0.406 0.442 красно-жѐлтый (оранжевый) 

380 0.406 0.443 красно-жѐлтый (оранжевый) 

ПС 

300 0.237 0.295 сине-зелѐный 

365 0.358 0.370 красно-жѐлтый (оранжевый) 

380 0.361 0.373 красно-жѐлтый (оранжевый) 

ПВС-ПВА 

300 0.217 0.282 сине-зелѐный 

365 0.279 0.322 сине-зелѐный 

380 0.279 0.325 сине-зелѐный 

ПФХ-7 

ПВК 

300 0.227 0.218 сине-зелѐный 

365 0.246 0.220 сине-зелѐный 

380 0.263 0.251 сине-зелѐный 

ПММА 

300 0.226 0.301 сине-зелѐный 

365 0.281 0.312 сине-зелѐный 

380 0.280 0.311 сине-зелѐный 

ПС 

300 0.250 0.334 сине-зелѐный 

365 0.366 0.391 красно-жѐлтый (оранжевый) 

380 0.368 0.394 красно-жѐлтый (оранжевый) 

ПВС-ПВА 

300 0.243 0.310 сине-зелѐный 

365 0.275 0.309 сине-зелѐный 

380 0.276 0.314 сине-зелѐный 

 

Эти данные свидетельствуют о том, что полученные материалы могут быть 

использованы для создания светоизлучающих систем (светодиодов, 

светоизлучающих информационных панелей, осветительных систем). 
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ВЫВОДЫ 

 

1. На основе методов поликонденсации с использованием реакции Фридлендера 

впервые разработаны и оптимизированы условия синтеза полифенилхинолинов, 

содержащих фрагменты замещенных карбазолов и/или индоло[3,2-b]карбазолов, и 

обладающих свойствами проводящих полимеров – фоточувствительностью, 

дрейфовой подвижностью носителей заряда, фотолюминесценцией. 

2. При использовании различных сочетаний трех мономеров – ди-орто-

аминокетонов, содержащих кислородные или фениламинные мостиковые группы, 

и диацетильных производных карбазола и индоло[3,2-b]карбазола с варьруемыми 

заместителями у атома азота – впервые синтезированы сополимеры, обладающие 

высокой фоточувствительностью и фотолюминесценцией в широком диапазоне 

видимой области спектра. 

3. На основании данных по исследованию дрейфовой подвижности носителей 

зарядов установлено, что сбалансированная дырочная и электронная подвижность 

(значения μh  ≈ μe) в сополимерах, главным образом, обусловлена вкладом в общую 

систему полисопряжения фрагментов замещенного индолокарбазола. 

4. Разработаны способы модификации полифенилхинолинов низкомолекулярным 

электроноакцепторным допантом – 2,1,3-бензотиадиазолом, позволяющие 

значительно усиливать фоточувствительность композиций. 

5. При использовании смесей полифенилхинолинов различной структуры в 

растворах, спектры люминесценции которых захватывают широкий диапазон 

видимой области, показана возможность получения композиций, обладающих 

люминесценцией, близкой к «белой». 

6. На основе полифенилхинолинов и матричных полимеров различной природы 

разработаны композиционные материалы с настраиваемыми координатами 

цветности фотолюминесценции, которые могут быть использованы при 

конструировании люминесцирующих устройств и осветительных приборов.
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