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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

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 
только могут выступать в качестве конкурентоспособных 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 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. 
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 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 и 
фотолюминесценция). 
 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, рентгеноструктурного 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 группы в 
фенилхинолиновом фрагменте и длины алкильного заместителя в карбазольном и 
индолокарбазольном фрагментах; 
 развиты научные представления о корреляции фоточувствительности со 
структурой проводящих -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 
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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 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-фенилхинолина)] и поли[2,2'-(9-октадецилкарбазол-3,6-диил)-6,6'-(окси)бис(4-
фенилхинолина)]) 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: 5th International Conference on Organic Chemistry for Young Scientists 
«Universities Contribution in the Organic Chemistry Progress» (St. Petersburg, Russia, 
June 22-25, 2009); 5th 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); 7th 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 
полупроводники» (Санкт-Петербург, 2-5 июля 2012); Всероссийская молодежная 
научная школа «Химия и технология полимерных и композиционных материалов» 
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(Москва, ИМЕТ РАН, 26-28 ноября 2012); 8th 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 на всероссийских и международных 
конференциях и симпозиумах, 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 Институте 
высокомолекулярных соединений Российской академии наук в соответствии с 
планом научно-исследовательских работ по темам: “Синтез, структура и 
транспортные свойства термостойких бензгетероциклических 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 гг. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 

цели и задачи работы, основные положения, выносимые на защиту, научная новизна 
и практическая значимость. 

 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 
Обзор содержит анализ современных представлений о полупроводниковых 

материалах. Рассматриваются данные по изучению низкомолекулярных 
органических соединений, обладающих проводящими свойствами. Анализируются 
данные по синтезу и исследованию свойств поликарбазолов, полииндолокарбазолов 
и полихинолинов. Формулируется постановка задач диссертационной работы. 

 
ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Глава включает описание разработанных методик получения промежуточных 

соединений, мономеров, и методов синтеза ряда полифенилхинолинов. Приводится 
описание способов подготовки образцов к исследованиям и данные по методам 
физико-химических исследований полимеров. 

 
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, 
был предложен подход, опирающийся на получение полигетероаценов, а именно, 



 7 

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, замещенные 
арилы) по атомам азота фрагментов карбазола и индоло[3,2-b]карбазола. 
Первичным этапом диссертации была разработка оптимизированных методов 
синтеза мономеров для получения полимеров: ди-орто-аминокетонов, содержащих 
кислородные и фениламинные мостиковые группы, и диацетильных производных 
карбазола и индоло[3,2-b]карбазола. 

Структура и чистота всех полученных соединений была подтверждена данными 
элементного анализа, ЯМР и ИК спектроскопии. 

 
3.1. Синтез мономеров 

 
Известно, что строение мостиковых групп в ди-орто-аминокетонах оказывает 

существенное влияние на свойства синтезированных с их участием 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 синтеза целевых полимеров с комплексом 
требуемых свойств в настоящей работе необходим был строгий подход к выбору 
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, был выбран 
двухстадийный метод. На первой стадии были синтезированы бисбензизоксазолы. 
На второй стадии бисбензизоксазолы подвергали восстановлению с образованием 
конечных продуктов – ди-орто-аминокетонов 

I стадия. Синтез 5,5-оксибис(3-фенил-2,1-бензизоксазола и 5,5-
фениламинбис(3-фенил-2,1-бензизоксазола). Для синтеза бисбензизоксазолов была 
использована реакция нуклеофильного замещения в спиртовом растворе 
гидроксида натрия. В качестве нуклеофильного агента выступал фенилацетонитрил, 
а субстратом служили ароматические динитросоединения с различными 
мостиковыми группами (кислородная и фениламинная): 

 

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) проводили при варьировании 
длительности процесса (6–14 ч) и использовании различных мольных соотношений 
гидроксида натрия и динитродифенилоксида (8:1, 10:1 и 12:1). Установлено, что 
изменения условий проведения реакции слабо отражаются на выходе целевого 
продукта (~ 20%). Сравнительно невысокий выход обусловлен образованием 
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промежуточного химически нестойкого продукта, разрушающегося по оксидному 
мостику и образованием 5-окси-3-фенил-1,2-бензизоксазола. 

Проведение синтеза другого соединения, 5,5-фениламинбис(3-фенил-2,1-
бензизоксазола), при использовании условий, описанных выше, не приводило к 
образованию целевого продукта. Поэтому был использован способ изменения 
полярности растворителя путем добавления в полярный метанол (ε = 31.5) 
слабополярного тетрагидрофурана, ТГФ (ε = 7.4), в соотношении ТГФ : метанол = 3 : 
4. Целевой продукт был получен с выходом ~ 20%. 

II стадия. Восстановление бисбензизоксазолов (синтез ди-орто-
аминокетонов). Синтез 4,4-диамино-3,3-дибензоилдифенилового эфира и 4,4-
диамино-3,3-дибензоилтрифениламина проводили каталитическим 
восстановлением синтезированных бисбензизоксазолов в соответствии со схемой: 

 

N
O

X

O
N

X = -O-; =N-Ph

H2 / Pd H2N X NH2

OO

 
 

В качестве катализатора был использован катализатор фирмы Acros Organics, 
содержащий 5 масс.% Pd. 

 
3.1.2. Синтез диацетильных производных индоло[3,2-b]карбазола и карбазола 

 
Вторую группу мономеров представляли диацетильные производные карбазола 

и индоло[3,2-b]карбазола с варьруемыми заместителями у атома азота. Необходимо 
было провести поиск оптимальных условий синтеза промежуточных соединений, в 
первую очередь, незамещенного индоло[3,2-b]карбазола. 

Синтез незамещенного индоло[3,2-b]карбазола осуществляли путем 
конденсации циклогексан-1,4-диона с фенилгидразином с последующей двойной 
индолизацией по Фишеру согласно схеме: 

 

N
H

NH2

O

O

H
N N N

H
N

H
N

N
H

2                               +

a) C2H5OH / CH3COOH
b) H2O / CH3COOH

50oC, 1 h

CH3COOH / H2SO4

 
 

Вначале отрабатывали условия получения бисфенилгидразона циклогексан-1,4-
диона. В качестве катализатора использовали уксусную кислоту. Поскольку с 
увеличением количества катализатора выход продукта (бисфенилгидразона) 
понижался, то использовали минимальное количество кислоты (уксусная кислота : 
фенилгидразин = 1 : 30). Использовали два растворителя – этиловый спирт и 
дистиллированную воду. Проведение реакции в более полярной водной среде 
приводило  к  снижению  выхода  продукта  (25–30%),  в  этаноле  выход  составлял  
~ 75%. 

Синтез незамещенного индоло[3,2-b]карбазола из бисфенилгидразона 
циклогексан-1,4-диона проводили в кислой среде (смесь конц. серной и ледяной 
уксусной кислоты, 1 : 4 по объему). Выход незамещенного индоло[3,2-b]карбазола не 
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превышал 20%, что объясняется параллельным образованием побочного продукта 
реакции – 3-фенилгидразинокарбазола. 

Для получения замещенных индоло[3,2-b]карбазолов использовали реакции 
алкилирования путем проведения 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 по схеме: 

 
H
N

N
H

N

N

R

R

       RBr, 50% NaOH
N,N-диметилсульфоксид

C6H5CH2N(C2H5)3Cl

R = C8H17-, C12H25-

+ _

 
 

Алкилпроизводные индоло[3,2-b]карбазола далее были использованы для 
синтеза диацетильных производных. Синтез осуществляли по реакции Фриделя-
Крафтца согласно схеме: 

 

N

N

R

R R = C8H17-; C12H25-

CH2Cl2, AlCl3
N

N

R

R
H3COC

COCH3

CH3COCl

 
 

Додецил- и октилзамещенные диацетильные производные индоло[3,2-
b]карбазола были получены впервые. 

Для получения диацетильных производных карбазола с варьируемыми 
алкильными или арильными заместителями при атоме азота использовали 
двухстадийный синтез. Из карбазола синтезировали алкилкарбазолы, которые затем 
ацилировали по реакции Фриделя-Крафтца в соответствии со схемой: 

 
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
+ _

 
 

Были синтезированы две группы диацетильных производных карбазола. В 
первой группе в качестве заместителей при атоме азота были использованы 
алкильные заместители (октил, додецил, октадецил). Во второй группе в роли 
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заместителей выступали нитрофенил и перфторбифенил. Указанный ряд 
производных был получен впервые в данной работе. 

 
3.2. Синтез полимеров – полифенилхинолинов 

 
Новые мономеры были использованы в синтезе полигетероаценов, а именно, 

полимеров со строго чередующимися шестичленными азотсодержащими 
гетероциклами фенилхинолина и пятичленными циклами карбазола или индоло[3,2-
b]карбазола. При этом ставилась задача разработки методов синтеза как полимеров 
с использованием отдельных пар мономеров, так и сополимеров (с участием трех 
мономеров). Последние представляли собой продукты сополиконденсации одного из 
ди-орто-аминокетонов и двух диацетильных производных карбазола (или 
индоло[3,2-b]карбазола) или же двух ди-орто-аминокетонов и одного производного 
карбазола (или индоло[3,2-b]карбазола). Особый интерес представляли 
исследования, как отражается сочетание мономеров различной структуры в общей 
полимерной цепи (разнозвенность) на фото- и электрофизические свойства 
полимеров. 

Синтез всех полимеров проводили методом поликонденсации в течение 24 ч с 
использованием реакции Фридлендера по схеме: 

 
H2N X NH2

OO

+ H3COC Y COCH3

P2O5 / м-крезол
t = 140oC

N

X

N* Y
*

n

X = -O-; =N-Ph

Y =

R = C8H17-; C12H25-; C18H37-
        -PhNO2; -Ph2F9

N
R

N

N
R

R

 
 

Чтобы изучить влияние кислород- и азотсодержащих мостиковых групп в 
хинолиновом цикле, структуры ариленовых фрагментов (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 полимеров, в настоящей работе впервые 
была синтезирована серия из 13 полифенилхинолинов с различными мостиковыми 
группами (Х) и ариленовыми фрагментами (Y). Полифенилхинолины ПФХ-1 – ПФХ-
10 принадлежали структурам, полученным на основе одного диаминокетона и одного 
диацетильного производного, а структуры ПФХ-11 – ПФХ-13 – сополимерам (один 
диаминокетон и два различных диацетильных производных, ПФХ-11 и ПФХ-12, или 
два диаминокетона и одно диацетильное производное, ПФХ-13). Подробное 
описание структуры и свойств ПФХ рассмотрено в разделе 3.5. 

 
3.3. Исследования физико-химических свойств полимеров 

 
Mолекулярно-массовые характеристики полифенилхинолинов, 

синтезированных в практически идентичных условиях, были оценены методом гель-
проникающей хроматографии (Таблица 1). 

Отметим, что 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 
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полистирольным стандартам, можно связать со стерическими особенностями 
молекул мономеров, отличающихся по реакционной способности. 
 
Таблица 1 – Молекулярно-массовые характеристики синтезированных 
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. %). 

 
Термические характеристики полифенилхинолинов были изучены методом 

термогравиметрического анализа (ТГА). Критерием термостабильности полимеров 
выбраны температуры 5%-ной потери массы (5) 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. Полимер, содержащий нитрофенильный заместитель при атоме азота 
в карбазольном звене, ПФХ-9, имеет максимальную термостойкость 5 = 522°С и 
высокое содержание коксового остатка (80.1%), что в свою очередь позволяет 
оценить высокую способность полимера к карбонизации и рассматривать как своего 
рода критерий термостойкости. 
 
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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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 или 
индолокарбазола или же два диаминокетона и одно диацетильное производное), 
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, 
предел пластичности п и температуру стеклования Тg. 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 
  

3.4. Морфологические особенности пленок полифенилхинолинов 
 

На Рисунке 1 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 = 19о и рефлекс при 2θ = 12о. Тогда как 
на дифрактограмме образца ПФХ-4 (Рисунок 1, кривая 2) присутствует слабый 
рефлекс при 2θ = 7о и аморфное гало при 2θ = 19о. Эти данные свидетельствуют о 
том, что структура образца ПФХ-6 более упорядоченная (мезоморфная). 

 

  
Рисунок 1 – Дифрактограммы образцов пленок 
полифенилхинолинов: 1 – ПФХ-6; 2 – ПФХ-4. 

Рисунок 2 – Дифрактограммы образцов 
пленок полифенилхинолинов: 1 – ПФХ-8; 
2 – ПФХ-7. 

 
Образцы полимеров ПФХ-7 и ПФХ-8 (Рисунок 2) являются практически 

аморфным, на дифрактограммах наблюдаются только аморфные гало при 2θ = 20о. 
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3.5. Структура полифенилхинолинов и их фотофизические свойства 
 

В работе была поставлена задача изучения влияния химической структуры звена 
ПФХ при варьировании мостиковой группы и введении в карбазольный  фрагмент 
заместителей по атому азота – алкилов, нитрофенила и перфторбифенила – на 
электронные спектры 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 полимеров был проведен анализ 
электронных спектров поглощения и спектров фотолюминесценции. 

 
3.5.1. Фото- и электрофизические свойства полифенилхинолинов 

 
Чтобы корректно оценить влияние индивидуальных отличий в структуре 

элементарных звеньев на фото- и электрофизические свойства 
полифенилхинолинов целесообразно было разделить полученные ПФХ на 
несколько групп. 

В первую группу вошли ПФХ-5, ПФХ-7, ПФХ-9 и ПФХ-10 (Таблица 4). 
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Таблица 4 – Фото- и электрофизические характеристики первой группы ПФХ. 

 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∙103 (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 

* ×106, см2В–1с–1 (напряженность электрического поля 4×104 В/см) 
Измерения фоточувствительности S0.1 и квантового выхода фотогенерации свободных носителей 
заряда η выполнены д.ф.-м.н. Е.Л. Александровой (ФТИ РАН). Спектры люминесценции растворов и 
пленок ПФХ снимались к.х.н. Т.Н. Некрасовой и к.ф.-м.н. Р.Ю. Смысловым (ИВС РАН). Измерения 
дрейфовой подвижности носителей заряда выполнены д.ф.-м.н. А.Р. Тамеевым (ИФХЭ РАН). 

 
Эти полимеры обладают одинаковой кислородной мостиковой группой в 

фенилхинолиновом фрагменте, но карбазольный фрагмент содержит различные 
заместители при атоме азота, электронодонорные алкильные радикалы С8 и С12 и 
электроноакцепторные – нитрофенил и перфторфторбифенил. Из сравнения 
электронных спектров этих ПФХ следует, что замена алкильных заместителей на 
замещенные арильные приводит к длинноволновому смещению максимумов 
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поглощения в УФ и видимой областях спектра. 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 замещенных арильных групп 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. 

При сравнении спектров люминесценции рассматриваемой группы ПФХ видно, 
что замена алкильных заместителей на замещенные акцепторные арильные группы 
в карбазольном фрагменте приводит к существенному снижению интенсивности 
максимума спектра (Iлюм) люминесценции. В случае полифенилхинолина с 
нитрофенильным заместителем (ПФХ-9) люминесценция практически отсутствует. 
Дрейфовая подвижность носителей заряда как дырочная, так и электронная, с 
увеличением длины алкильного заместителя изменяется очень незначительно. В 
случае же замещенных арильных групп наблюдается резкое увеличение 
электронной подвижности μe (в ~ 35 раз), однако дырочная подвижность μh 
увеличивается лишь в ~ 4 раза. 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 этой группы ПФХ не происходит заметных изменений. 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 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 ПФХ-4, ПФХ-6, ПФХ-8. 
 

 ПФХ-4 ПФХ-6 ПФХ-8 
Характеристики 

λmax
 погл, нм (УФ обл.) – – – 

λmax
 погл, нм (вид. обл.) 440 440 440 

S0.1
И∙103 (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 

* ×106, см2В–1с–1 (напряженность электрического поля 4×104 В/см) 
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Основным выводом по свойствам второй группы ПФХ может быть констатация 
слабого влияния изменения длины алкильного заместителя в карбазольном 
фрагменте на фоточувствительность и квантовый выход фотогенерации носителей 
заряда. 

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. 
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Таблица 6 – Фото- и электрофизические характеристики ПФХ-1, ПФХ-2, ПФХ-3 

 
 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∙103 (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 

* ×106, см2В–1с–1 (напряженность электрического поля 4×104 В/см) 
 
Полимеры ПФХ-1 и ПФХ-3 содержат одинаковые кислородные мостики 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 группа, а в ПФХ-2 – фениламинная. В последней паре 
полимеров структура индолокарбазольного фрагмента сохраняется одинаковой. 
Электронные спектры этой группы ПФХ в УФ-области практически не различаются, а 
в видимой области при варьировании природы мостиковой группы от кислородной к 
фениламинной происходит сдвиг максимума поглощения в длинноволновую область 
на ~ 40 нм. 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 Iлюм 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. 

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 
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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 полифенилхинолинов включены сополимеры ПФХ-11, ПФХ-
12 и ПФХ-13 (Таблица 7): 
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Таблица 7 – Фото- и электрофизические характеристики образцов ПФХ-11 – ПФХ-13. 

 
 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∙103 (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 

* ×106, см2В–1с–1 (напряженность электрического поля 4×104 В/см) 
 
Эти сополимеры синтезированы сополиконденсацией трех мономеров в 

различных сочетаниях (раздел 3.2), поэтому они обладают многими структурными 
различиями. В электронных спектрах этой группы ПФХ в УФ- и видимой области 
спектра заметных различий 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 
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фениламинная. 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 качества представляют большое значение для потенциального 
применения этих сополимеров при создании фотодиодов или солнечных элементов. 

 
3.6. Фоточувствительные полимерные композиционные материалы 

 
Для усиления отдельных свойств, в частности, фоточувствительности и 

фотолюминесценции, перспективным направлением является использование 
различных приемов модификации полимеров ПФХ. 

 
3.6.1. Композиции полифенилхинолинов с 2,1,3-бензотиадиазолом 

 
В настоящей работе были получены композиции ПФХ, содержащие 10 масс. % 

2,1,3-бензотиадиазола, низкомолекулярного вещества, которое применяется для 
усиления фотофизических свойств полимеров. В качестве матриц использовали три 
полимера: ПФХ-3, ПФХ-7, и ПФХ-8. 

Исследования матричных полимеров и их композиций, проведенные методом 
рентгеноструктурного анализа (РСА), не показали каких-либо морфологических 
особенностей. И полимеры, и композиты обладали аморфной структурой. По 
данным атомно-силовой микроскопии (АСМ) поверхность пленок композитов 
становилась более рельефной (Рисунок 3). 

 

  
(а) (б) 

Рисунок 3 – АСМ изображения свободной поверхности образцов матричного полимера ПФХ-
3 (а) и его композиции с бензотиадиазолом (б). 

 
Исследование фоточувствительности ПФХ-3, ПФХ-7 и ПФХ-8 и их композиций с 

бензотиадиазолом выявило в композициях с ПФХ-7 возрастание интегральной 
фоточувствительности (S0.1

и) в 4.5 раза с расширением области спектральной 
чувствительности до 500 нм (Рисунок 4а, 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 4б, кривая 1) до 0.046 по сравнению с 0.057 для 
области максимальной фоточувствительности матричного полимера ПФХ-7. Для 
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композиций полимеров ПФХ-3 и ПФХ-8 квантовый выход практически не отличается 
от такового для матричных полимеров (Рисунок 4б, кривые 2 и 3). 

    (а)     (б) 
Рисунок 4 – Спектры фоточувствительности S0.1 (а) и квантового выхода фотогенерации 
свободных носителей заряда η (б) пленочных покрытий матричных полимеров ПФХ и их 
композиций с бензотиадиазолом: ПФХ-7 (1); композиция (1); ПФХ-3 (2); композиция (2); 
ПФХ-8 (3); композиция (3). 

Можно заключить, что в композициях происходит увеличение 
фоточувствительности, которое можно объяснить образованием комплексов с 
переносом заряда между электронодонорными ариленовыми фрагментами 
полимеров ПФХ и электроноакцепторными молекулами бензотиадиазола. 

Таким образом, способ модификации полимеров ПФХ низкомолекулярным 
электроноакцепторным компонентом является достаточно перспективным для 
усиления фотофизических свойств композитного материала. 

 
3.6.2. Композиции полифенилхинолинов в растворах 

 
Для получения композиций были использованы два полимера, ПФХ-1 и ПФХ-5. 

Оба полимера содержат кислородную мостиковую группу 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 полифенилхинолинов было обнаружено, что в спектре 
полимера ПФХ-5 область люминесценции захватывает интервал λ ~ 400–500 нм, а в 
случае полимера ПФХ-1 эта область составляет λ ~ 450–650 нм, т.е. суммарно 
спектры практически перекрывают всю видимую область спектра. 

Полимеры были совмещены в эквимольных соотношениях в растворе в 
хлороформе. Из данных Рисунка 5 следует, что форма спектра для смеси зависит от 
длины волны возбуждения.  

  
Рисунок 5 – 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). 

Рисунок 6 – Спектры люминесценции 
сополимеров: 1 – ПФХ-13; 2 – ПФХ-11; 3 – 
ПФХ-12 в хлороформе. 
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При возбуждении волной с λвозб = 365 нм можно отчетливо выявить полосы, 
характерные для индивидуальных полимеров. При этом полоса для ПФХ-5 (~ 430 
нм) ярко выражена, а полоса, отвечающая спектру ПФХ-1 (~ 500 нм), 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 спектров фотолюминесценции полимеров (ПФХ-1 и ПФХ-5) и их 
смесей со спектрами сополимеров ПФХ-11, ПФХ-12 и ПФХ-13 (Рисунок 6) 
показывает, что сополимеры обладают более широкими возможностями. В случае 
последних люминесценция наблюдается в более широком интервале длин волн 450 
– 600 нм, т.е. захватывает практически всю видимую область спектра. Таким 
образом, сополимеры проявляют люминесценцию, близкую к «белой». Подобные 
системы представляют значительный интерес для использования в 
светоизлучающих диодах. 

 
3.6.3. 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 полифенилхинолины проявляют хорошие 
люминесцентные свойства, поэтому целесообразно было рассмотреть возможность 
их применения для получения композиционных люминесцирующих материалов 
путем введения полимерного люминофора в полимерные матрицы различной 
природы. Для исследований были выбраны два полифенилхинолина с близкой 
химической структурой элементарного звена (ПФХ-5 и ПФХ-7). Оба полимера 
обладали кислородным мостиком в фенилхинолиновом фрагменте и карбазольным 
фрагментом, но содержали алкильные заместители разной длины. В качестве 
полимерных матриц использовали: поливинилкарбазол, ПВК, полистирол, ПС, 
полиметилметакрилат, ПММА и сополимер винилового спирта с винилацетатом (8.2 
мол.%), ПВС-ПВА. Содержание ПФХ в матричном полимере составляло 1.6 ± 0.2 
масс. %. Возбуждение осуществляли при трех длинах волн λ= 300, 365 и 380 нм 
(Рисунок 7). Длина волны 300 нм выбрана для возбуждения карбазольного ядра, 
чтобы показать перенос энергии с этого фрагмента по цепи, а длины волн 365 и 380 
нм использованы, чтобы продемонстрировать перенос энергии при первичном 
поглощении фенилхинолинового фрагмента. 

Анализ спектров композита при использовании в качестве матричного полимера 
поливинилкарбазола 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 λ = 365 нм (Рисунок 7а) 
качественно близок к спектру люминесценции чистого полимера ПФХ-5 в пленке. 
Некоторые особенности спектров композита и ПФХ-5 могут быть обусловлены 
природой матрицы, возможными межмолекулярными взаимодействиями 
полифенилхинолина и поливинилкарбазола, звено которого подобно карбазольному 
фрагменту в ПФХ-5. 

Анализ спектров люминесценции композитов ПФХ-5 и ПФХ-7 в матрице ПММА 
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(Рисунок 7б) показывает, что для спектров обоих полимеров 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 7в) и сополимера ПВС-ПВА (Рисунок 7г) наблюдается 
возрастание интенсивности люминесценции с увеличением длины алкильного 
радикала, однако в последнем случае на спектре максимумы плохо разделены 
(«сливаются», образуя общий максимум). 
 

 

 

 
а б 

  

в г 

Рисунок 7 – Спектры люминесценции пленочных покрытий на основе 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´´). 
 

Следует обратить внимание, что спектры люминесценции исследованных 
композитов чувствительны к природе матрицы. Возрастание интенсивности 
люминесценции для композитов с включенными ПФХ-5 и ПФХ-7 можно представить 
рядом (по матрицам): ПВС-ПВА < ПВК < ПС < ПММА. 

Полученные композиционные материалы обладают широким спектром 
люминесценции в видимом диапазоне. Использованием ПФХ с разной длиной 
алкильных радикалов в карбазольном фрагменте и варьированием природы 
матрицы можно осуществлять подстройку координат цветности при изменении 
длины волны возбуждения (Таблица 8). 
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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 
300 0.228 0.222 сине-зелёный 
365 0.319 0.237 сине-лиловый (фиолетовый) ПВК 
380 0.466 0.364 красно-жёлтый (оранжевый) 
300 0.302 0.454 жёлто-зелёный 
365 0.406 0.442 красно-жёлтый (оранжевый) ПММА 
380 0.406 0.443 красно-жёлтый (оранжевый) 
300 0.237 0.295 сине-зелёный 
365 0.358 0.370 красно-жёлтый (оранжевый) ПС 
380 0.361 0.373 красно-жёлтый (оранжевый) 
300 0.217 0.282 сине-зелёный 
365 0.279 0.322 сине-зелёный 

ПФХ-5 

ПВС-ПВА 
380 0.279 0.325 сине-зелёный 
300 0.227 0.218 сине-зелёный 
365 0.246 0.220 сине-зелёный ПВК 
380 0.263 0.251 сине-зелёный 
300 0.226 0.301 сине-зелёный 
365 0.281 0.312 сине-зелёный ПММА 
380 0.280 0.311 сине-зелёный 
300 0.250 0.334 сине-зелёный 
365 0.366 0.391 красно-жёлтый (оранжевый) ПС 
380 0.368 0.394 красно-жёлтый (оранжевый) 
300 0.243 0.310 сине-зелёный 
365 0.275 0.309 сине-зелёный 

ПФХ-7 

ПВС-ПВА 
380 0.276 0.314 сине-зелёный 

 
Представленные данные свидетельствуют о том, что полученные материалы 

могут быть использованы для создания светоизлучающих систем. 
 

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. 
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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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