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Список сокращений 

εр – относительное удлинение; 

Е – модуль упругости (модуль Юнга); 

σп – предел прочности; 

σр – разрушающее напряжение при разрыве; 

τ5 – температура 5%-ной потери массы образца; 

τ10 – температура 10%-ной потери массы образца; 

Mn – среднечисленная молекулярная масса; 

Мw – средневесовая молекулярная масса; 

BIBB – 2-bromoisobutyryl bromide; 

PDI – Polydispersity index – индекс полидисперсности; 

Pd(PPh3)4 – Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) – 

тетракис(трифенилфосфин)палладий; 

PGMA – Poly(glycidyl methacrylate) – полиглицидилметакрилат; 

PFPQ – Poly(Fluorene-Pyrazino[2,3-g]quinoxaline) – флуорен-пиразино[2,3-

g]хиноксалиновый сополимер; 

PL – Photoluminescence – фотолюминесценция; 

PPV – Poly(p-phenylene vinylene) – поли(пара-фениленвинилен); 

TPE – Tetraphenylethylene – тетрафенилэтилен; 

ВЗМО – высшая занятая молекулярная орбиталь; 

ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография; 

ДМСО – диметилсульфоксид; 

ДМФА – N,N-диметилформамид; 

ИК–спектроскопия – инфракрасная спектроскопия; 

N-МП – N-метил-2-пирролидон; 

НСМО – низшая свободная молекулярная орбиталь; 

ПММА – полиметилметакрилат; 

УФ–спектроскопия – ультрафиолетовая (электронная) спектроскопия; 

ЯМР–спектроскопия – спектроскопия ядерного магнитного резонанса; 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

 Одним из наиболее широко развивающихся направлений современной 

макромолекулярной химии является синтез новых фотоактивных полимеров 

в качестве элементной базы для создания органических оптоэлектронных 

устройств, в том числе органических резонансных туннельных диодов [1, 2], 

светоизлучающих диодов [3, 4], фототранзисторов [5], фотовольтаических 

элементов [6] и фотоприемников [7]. Перспективным направлением в этой 

области является конструирование новых органических материалов, 

сочетающих в себе технологические достоинства полимеров, а именно 

прочность, термостойкость, возможность создания самонесущих пленок, с 

рядом ценных характеристик фотоактивных низкомолекулярных соединений, 

таких как люминесценция, фотопроводимость и другие.  

В этом плане поиск и исследование соединений, перспективных при 

синтезе макромолекулярных систем с улучшенными механическими, 

термическими и фотофизическими свойствами представляет большой 

интерес, поскольку развитие ряда отраслей промышленности в значительной 

степени обусловлено способностью органического синтеза предоставлять 

необходимые материалы с заранее заданными характеристиками. В связи с 

этим важной задачей современной органической химии и химии 

высокомолекулярных соединений является решение проблем синтеза 

фотоактивных мономеров, на основе которых можно получать хорошо 

растворимые термически стабильные полимеры, способные к формированию 

пленочных материалов. Поиск новых гетероциклоцепных полимеров и 

синтез макромолекулярных систем с регулируемыми фотофизическими 

свойствами – важнейшая проблема, от решения которой во многом зависит 

прогресс в развитии исследований, направленных на создание 

функциональных материалов для электроники. 
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Для успешного решения поставленных задач необходимо 

разрабатывать такие методы синтеза, которые позволили бы легко 

варьировать структуру фотоактивного мономера и, как следствие, 

элементарного звена полимера путем изменения природы и положения 

заместителей в фотоактивном фрагменте. Это даст возможность 

осуществлять тонкую настройку характеристик и создавать полимерные 

материалы с прогнозируемыми свойствами. Такую возможность 

предоставляют мономеры на основе азотсодержащих гетероциклических 

соединений, фотофизические характеристики которых в значительной 

степени определяются не столько химической структурой самого 

гетероцикла, сколько строением и положением заместителей различного рода 

как в самом цикле, так и в окружающих его ароматических фрагментах. 

Кроме того, структурное упорядочение, фиксированный свободный 

объем и физико-химические свойства полимеров с гетероциклами в основной 

цепи делают их особенно полезными в качестве эффективных мембранных 

материалов для разделения смесей низкомолекулярных веществ. 

Среди большого числа гетероциклических соединений особое место 

занимают антразолины, или диазаантрацены, благодаря сочетанию 

превосходных оптических, в частности фотолюминесцентных свойств, с 

термостойкостью, вследствие чего синтезированные на их основе полимеры с 

антразолиновыми фрагментами в основной цепи представляют значительный 

практический интерес. 

Актуальность настоящей работы определяется необходимостью 

разработки способов синтеза новых мономеров, различающихся природой 

заместителей в антразолиновом цикле, и получения на их основе 

пленкообразующих, термостойких полимерных материалов с варьируемыми 

фотолюминесцентными свойствами. 

Для достижения указанной цели были поставлены и решены 

следующие задачи: 
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 синтез мономеров ряда 4,4'-(пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилина, 

различающихся природой заместителей в положениях 3, 4, 6, 7 и 10 

антразолинового цикла; 

 синтез мономеров ряда 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамина, 

различающихся природой заместителей в положениях 4, 6 и 10 

антразолинового цикла; 

 синтез мономеров ряда 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбогидразида, различающихся природой заместителей в положениях 

2 и 8 антразолинового цикла; 

 синтез сополиамидов и сополигидразидов, содержащих в основной цепи 

антразолиновые звенья с различными заместителями; 

 изучение молекулярно-массовых, термических, деформационно-

прочностных и оптических характеристик синтезированных полимеров; 

 исследование влияния природы и положения заместителей в 

антразолиновом фрагменте на интенсивность и длину волны максимума 

фотолюминесценции полученных полимерных пленок; 

 определение характеристик массопереноса компонентов смеси 

органических жидкостей в процессе первапорации через мембраны на 

основе сополиамидов с различным содержанием антразолиновых звеньев 

в основной цепи полимера. 

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, высокоэффективной 

жидкостной хроматографии, термогравиметрического анализа, 

дифференциальной сканирующей калориметрии и метода люминесцентного 

анализа. 
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Научная новизна работы состоит в следующем: 

 впервые с использованием реакций Зандмейера и Пфитцингера 

осуществлен синтез трех групп новых бифункциональных мономеров с 

антразолиновыми звеньями: производных 4,4'-(пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-

диил)дианилина, 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамина и 2,8- 

дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразида; 

 на основе антразолинсодержащих мономеров, 4,4'-диаминодифенилового 

эфира и дихлорангидрида терефталоил-бис(3-метокси-4-окси)бензойной 

кислоты в условиях низкотемпературной поликонденсации впервые 

осуществлен синтез сополиамидов и сополигидразидов с фрагментами 

1,9-антразолина в основной цепи; 

 развиты научные представления о влиянии природы заместителей и их 

положения в антразолиновом фрагменте на интенсивность и длину волны 

максимума фотолюминесценции полимерных пленок; 

 сформулированы подходы к получению диффузионных мембран на 

основе сополимеров с варьируемым содержанием антразолиновых 

звеньев в основной цепи для первапорационного разделения смеси 

метанол/толуол. 

Практическая значимость работы заключается в следующем: 

 разработаны методики синтеза новых антразолинсодержащих мономеров, 

различающихся между собой природой и положением заместителей в 

антразолиновом фрагменте; 

 предложены оптимизированные методы низкотемпературной 

поликонденсации для синтеза широкого ряда новых сополиамидов и 

сополигидразидов с различным положением амидной связи, что даёт 

возможность получения новых полимерных материалов с практически 

значимыми свойствами; 

 получены оптически прозрачные самонесущие полимерные пленки, 

обладающие хорошими деформационно-прочностными свойствами, 
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высокой термической стабильностью и интенсивной 

фотолюминесценцией в видимой области спектра, что делает их 

перспективными для использования в оптических и аналитических 

устройствах; 

 сополиамиды, содержащие антразолиновые фрагменты в основной цепи 

пригодны для получения диффузионных мембран с хорошими 

транспортными свойствами. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

 синтез новых бифункциональных мономеров с антразолиновыми циклами 

(производные 4,4'-(пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилина, 2,8-

дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамина и 2,8- дифенилпиридо[3,2-

g]хинолин-4,6-дикарбогидразида) может быть осуществлен с 

использованием реакций Зандмейера и Пфитцингера; 

 использование низкотемпературной поликонденсации позволяет 

осуществить синтез высокомолекулярных сополиамидов и 

сополигидразидов с фрагментами 1,9-антразолина в основной цепи; 

 природа заместителя и его положение в антразолиновом фрагменте 

полимера оказывает существенное влияние на профиль спектра 

фотолюминесценции и её интенсивность в полимерных пленках; 

 наличие замещенных антразолиновых групп в основной цепи 

сополиамидов и сополигидразидов способствует формированию на их 

основе оптически прозрачных самонесущих пленок, обладающих 

хорошими деформационно-прочностными характеристиками, высокой 

термической стабильностью и интенсивной фотолюминесценцией в 

видимой области спектра. 

Обоснованность и достоверность результатов настоящей работы 

обеспечивается использованием современных методов синтеза и 

исследования органических соединений и полимеров на их основе. 

Результаты, полученные независимыми методами, надежно дополняют друг 
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друга, а погрешности многократных измерений находятся в допустимых 

пределах. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на российских и международных 

конференциях: 11
th

, 14
th
, 15

th
 International Saint-Petersburg Conference of Young 

Scientists “Modern Problems of Polymer Science” (St. Petersburg, 2015, 2018, 

2019); 11
th

 International Symposium “Polycondensation” (Moscow & St. 

Petersburg, September 11-15, 2016); VII Всероссийская Каргинская 

конференция "Полимеры-2017" (Москва, 13-17 июня, 2017); 9
th
 International 

Symposium “Molecular Order and Mobility in Polymer Systems” (St. Petersburg, 

Peterhof, June 19-23, 2017). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 3 статьи в 

рецензируемых отечественных и зарубежных журналах и тезисы 8 докладов. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех 

этапах работы – при постановке задачи, проведении синтеза мономеров и 

полимеров, подготовке образцов для исследований их свойств, анализе 

полученных результатов, а также подготовке докладов к конференциям и 

публикаций по материалам работы. 

Работа выполнена в Лаборатории полимерных наноматериалов и 

композиций для оптических сред (№ 14) ФГБУН ИВС РАН в соответствии с 

планом научно-исследовательских работ по теме 5 «Синтез функциональных 

фото- и электроактивных полимеров». 

Структура работы. Диссертация состоит из введения, трёх глав (обзор 

литературы, экспериментальная часть, результаты и их обсуждение), выводов 

и списка использованной литературы (122 наименования). Работа изложена 

на 136 страницах и включает 5 таблиц и 78 рисунков. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Полимеры с люминофорными группами 

 

1.1.1. Общие представления об органических люминофорах 

 

Несмотря на то, что к настоящему времени синтезировано большое 

количество органических люминофоров, ведется непрерывный поиск новых 

соединений этого типа. Это связано с тем, что при использовании 

люминофоров для решения различных практических задач требуются 

вещества, обладающие не только высоким коэффициентом преобразования 

энергии возбуждения в видимый свет, но и комплексом других свойств 

(термо- и светостойкостью, определенной длиной волны люминесценции, 

растворимостью в доступных растворителях, химической 

активностью/инертностью). 

Органические люминофоры обычно характеризуются двумя типами 

свечения: короткоживущим (10
–9

—10
–7

 сек) и длительным (10
–4

—10
2
 сек) – в 

зависимости от природы основного и возбужденного состояний. В основном 

(невозбужденном) состоянии молекул (атомов) все электроны обычно 

располагаются на ближайших к ядру орбиталях попарно, причем в каждой 

паре электронов их спины противоположны. Такое состояние молекулы 

называется основным синглетным состоянием. При возбуждении 

(поглощении кванта энергии) один из электронов переходит на 

расположенную выше орбиталь без изменения спина. При этом возникает 

возбужденное синглетное состояние молекулы. У части молекул в 

возбужденном состоянии электроны приобретают одинаковые спины, т. е. 

происходит обращение спина. Это состояние молекулы называется 

триплетным. Процессы поглощения и испускания света хорошо 

иллюстрирует диаграмма уровней энергии (Рисунок 1), предложенная 

Яблонским [8].  
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Рисунок 1 – Диаграмма Яблонского, иллюстрирующая энергетические 

уровни молекулы, радиационные (прямые линии) и безызлучательные 

(волнистые линии) переходы [8]. 

 

Короткоживущим типом свечения, или флуоресценцией, называют 

излучательный переход возбужденного состояния с самого нижнего 

синглетного колебательного уровня S1 в основное состояние S0. Длительный 

тип свечения, или фосфоресценция, – это испускание, происходящее при 

переходе между состояниями различной мультиплетности (как правило, T1 

→S0). За поглощением света обычно следует несколько других процессов. 

Возбуждение флуорофора в большинстве случаев происходит до некоторого 

высшего колебательного уровня состояний (S1 или S2). За некоторыми 

редкими исключениями, для молекул в конденсированной фазе характерна 

быстрая релаксация на самый нижний колебательный уровень S1. Этот 

процесс называется внутренней конверсией, и он происходит большей 

частью за 10
–12

 с (внутренняя конверсия обычно полностью заканчивается до 

процесса испускания). Молекулы в состоянии S1 могут также подвергаться 

конверсии в первое триплетное состояние T1, которая носит название 

интеркомбинационной. Переход из T1 в основное состояние является 

запрещенным по спину, в результате чего константа скорости 
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фосфоресценции на несколько порядков меньше соответствующей константы 

для флуоресценции [9]. 

К факторам, благоприятствующим появлению люминесценции и 

смещению ее в длинноволновую область спектра, следует, прежде всего, 

отнести развитую систему сопряженных связей. Уже в ряду простейших 

ароматических углеводородов по мере увеличения числа бензольных ядер и 

снижения при этом энергии ππ*-уровней (Рисунок 2) наблюдается 

повышение интенсивности свечения.  

 

Рисунок 2 – Уровни энергии разных орбиталей и типы электронных 

переходов в молекуле [9]. 

 

Интенсивность люминесценции зависит не только от длины цепи 

сопряжения, но и от того, какие структурные элементы в нее включены. 

Строение гетероцикла, включенного в сопряженную систему, природа 

входящих в него гетероатомов и их число также влияют на люминесцентные 

свойства (Рисунок 3). Большое влияние на цвет и яркость свечения 

оказывают заместители в ароматических и гетероциклических фрагментах. 

Как известно, электронодонорные и электроноакцепторные заместители, 

включенные в цепь сопряжения, создают некоторое постоянное смещение π-

электронов, не зависящее от действия света. Вследствие этого уменьшается 

разность уровней энергии между основным S0 и возбужденным состоянием 

S1 и соответственно происходит сдвиг поглощения и флуоресценции в 

сторону длинных волн. Еще больший эффект достигается при согласованном 
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действии электронодонорного и электроноакцепторного заместителей. Сдвиг 

флуоресценции в длинноволновую область часто (но не всегда) 

сопровождается увеличением квантового выхода. 

 

Рисунок 3 – Примеры органических люминофоров и длины волн их 

люминесценции (цвет свечения). 

 

Влияние молекулярного строения на люминесценцию может 

значительно меняться в зависимости от агрегатного состояния вещества, 

природы растворителя, концентрации раствора, его вязкости, температуры и 

др. 

В последние годы появилось значительное число работ по синтезу и 

изучению спектральных свойств флуоресцирующих полимеров [10–13]. 

Такие материалы являются привлекательными благодаря своим 

превосходным пленкообразующим свойствам, что позволяет применять их на 

больших поверхностях с использованием легких и экономичных технологий 

нанесения покрытий, таких как струйная печать или нанесение покрытия на 

подложку. Однако в твердых пленках увеличивается тенденция 

люминесцентных групп к формированию эксимеров [14–19], т.е. димерных 

молекул, сформированных из двух видов атомов, по крайней мере один из 

которых находится в электронном возбуждённом состоянии. Это вызывает 

красное смещение и расширение полосы излучения. Некоторые из факторов, 

влияющих на этот процесс, обусловлены свойствами самих люминофоров. 
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Другие факторы связаны со свойствами и конфигурацией основной цепи 

полимера, например, одной из возможных причин низкой 

эксимерообразующей способности является повышенная гибкость 

макроцепей, нарушающая необходимую планарность в расположении 

люминофоров. Кроме того, важную роль играет архитектура полимерной 

цепи, т.е. являются ли люминофоры частью основной цепи или же 

присоединены к ней в составе боковых групп. 

 

1.1.2. Полимеры, содержащие люминофорные группы в боковой цепи 

 

Среди публикаций, посвященных полимерам, содержащим боковые 

люминофорные группы, следует выделить большое число работ, в которых 

рассматриваются различные варианты функционализации такого широко 

известного электропроводящего полимера, как полифениленвинилен (PPV) 

[20,21], с целью создания электролюминесцентных макромолекулярных 

соединений [22–25]. Так, в работе [26] широко исследовались оптические 

свойства полимеров типа PPV, которые представляют собой цепи PPV с 

боковыми антраценовыми группами (Рисунок 4). Оптические свойства этих 

полимеров определяются наличием взаимосвязанной структуры 

дифенилантрацена и замещенного PPV. Начало эмиссии в полимерах 1 и 2, 

представленных на Рисунке 4, относится к области 450 нм, типичной для 

эмиссии PPV. Излучение с большей длиной волны указывает на 

значительную передачу энергии от боковых групп к главной цепи. Полимер 2 

(Рисунок 4) показал более значительное смещение эмиссии в красную 

область спектра по сравнению с полимером 1, что можно объяснить 

стабилизацией возбужденного состояния благодаря наличию в последнем 

алкоксизаместителя. 
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Рисунок 4 – Формулы полимеров 1 и 2 (цепи PPV с боковыми 

антраценовыми группами) [26]. 

 

Другим важным классом полимеров с боковыми люминофорными 

заместителями, исследованию которых в настоящее время уделяется большое 

внимание, являются полимеры, относящиеся к группе 

полиглицидилметакрилатов (PGMA) [27–29]. В обширной работе [30], 

посвященной изучению оптических свойств полимеров такого типа, был 

предложен ряд звездообразных систем на основе этаноламин (EA) -

функционализированного полиглицидилметакрилата (TPE-PGEA/TPE) с 

многочисленными гидрофобными группами флюорофора – 

тетрафенилэтилена (TPE) (Рисунок 5). В работе показано, что 

синтезированные полимеры хорошо растворимы в таких простых полярных 

растворителях, как хлороформ, вода и диметилсульфоксид. Полимеры TPE-

PGEA/TPE могут самостоятельно собираться в катионные наночастицы, 

которые демонстрируют яркую голубую флуоресценцию в водных средах, 

что отражает явления эмиссии, вызванные агрегацией. Кроме того, такие 

наночастицы также обладают свойством визуализации в реальном времени и 

внутренней способностью к компактизации молекул ДНК, что может помочь 

понять механизм внутриклеточного поведения при их использовании в 

качестве носителей генов (генотерапия). 

1                                                               2 
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Рисунок 5 – Иллюстрация путей синтеза полимеров на основе PGMA с 

группами TPE и их последующего применения в качестве носителей генов 

[30]. 

 

Интенсивные исследования в направлении создания фотоактивных 

полимеров ведутся не только среди класса алифатических макромолекул, но 

и среди макромолекул, содержащих в основной цепи гетероциклы, в 

частности, ароматических полиимидов [31]. В работе [32] показано, что 

включение боковых 2-(4-фенокси)-5-(4-диметиламинофенил)-1,3,4-

оксадиазольных звеньев в макромолекулярные цепи некоторых 

ароматических полиимидов, содержащих изопропилиденовые, 

гексафторизопропилиденовые и флуореновые и группы, а также мостиковые 

группы, такие как простые эфирные, приводит к полимерам, обладающим 

высокой термостойкостью и хорошей растворимостью в органических 

растворителях. Было показано, что оптические свойства полиимидов, 

включая спектры поглощения в УФ-видимой области, спектры возбуждения 

и флуоресценции (Рисунок 6), величины стоксова сдвига и относительный 

квантовый выход флуоресценции, измеренные в четырех различных 

растворителях: тетрагидрофуране (THF), дихлорметане (DCM), N-метил-2-
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пирролидоне (NMP) и диметилсульфоксиде (DMSO) – существенно 

различаются между собой. Авторы отмечают, что тип растворителя 

определяет не столько положение максимума люминесценции, сколько 

значения стоксовых сдвигов, а также квантовых выходов. 

 

 

Рисунок 6 – Химическая структура и спектр люминесценции полиимида в 

четырех различных растворителях при комнатной температуре [32]. 

 

Таким образом, анализ литературных данных, посвященных 

полимерам, которые содержат различные люминесцентные функциональные 

группы в боковых цепях, показал, что такие полимеры обладают хорошей 

растворимостью в обычных органических растворителях и сравнительно 

легко синтезируются. Однако полимеры такого типа имеют существенный 

недостаток, связанный с трудностью получения постоянной концентрации 

боковых хромофорных групп, которая определяет интенсивность 

люминесценции полимерного материала. Этого недостатка лишены 
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светоизлучающие полимеры, содержащие люминофорные группы в 

основной цепи. 

 

1.1.3. Полимеры с люминофорными группами в основной цепи 

 

Полимеры с люминофорными группами в основной цепи 

демонстрируют четко определенные полосы излучения постоянной 

интенсивности, хорошую растворимость и способны к образованию прочных 

самонесущих пленок. Необходимо подчеркнуть, что часто синтез полимеров 

с люминофорными группами в основной цепи является сложным 

химическим процессом [33–37]. 

В литературе имеется большое число работ, посвященных получению 

полимеров такого рода, содержащих в основной цепи ароматические 

хромофоры [38–42], гетероциклы [43–46] и органические лиганды [47–50]. 

Наибольший интерес представляют полимеры, содержащие в основной цепи 

хромофоры гетероциклического ряда, среди которых особое место занимают 

полимеры с азотсодержащими гетероциклами. 

 

1.2. Флуоресцирующие полимеры с азотсодержащими гетероциклами 

 

Полимеры с азотсодержащими гетероциклами характеризуются 

высокими оптическими и диэлектрическими свойствами. К достоинствам 

этих полимеров также следует отнести высокую термическую стабильность, 

обеспечиваемую наличием гетероциклов, и хорошие деформационно-

прочностные свойства полимерных материалов, получаемых на их основе. 

 

1.2.1. Люминесцентные свойства азотсодержащих гетероциклов 

 

Люминесцентные свойства N-гетероциклических соединений сильно 

отличаются от свойств их углеводородных аналогов [51–53]. В то время как 
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ароматические углеводороды обладают флуоресценцией и фосфоресценцией, 

многие N-гетероциклы оказываются не флуоресцирующими или слабо 

флуоресцирующими. Их люминесценция в значительной степени 

определяется относительным расположением nπ*- и ππ*-уровней. 

Люминесценция незамещенных пятичленных гетероциклов не 

обнаружена, что обусловлено в первую очередь малой протяженностью π-

системы. Одним из путей создания люминофоров на основе пятичленных 

гетероциклов является введение в указанные гетероциклы арильных 

заместителей. Повышенная устойчивость к свету люминофоров, содержащих 

пятичленные гетероциклы, позволила использовать их в качестве оптических 

отбеливателей, т.е. соединений, которые позволяют ярче отражать лучи 

фиолетово-синей части спектра, что маскирует желтизну белых материалов. 

Так, 2,5-дифенилпиррол (Рисунок 7) рекомендован в качестве оптического 

отбеливателя для полиэтилена, полипропилена и полистирола [54]. 

 

Рисунок 7 – Химическая структура 2,5-дифенилпиррола. 

 

Эффективные органические люминофоры найдены среди транс-

изомеров β-арилэтиленовых производных 2,5-диарилоксадиазолов (Рисунок 

8). 

 

Рисунок 8 – Общая химическая структура β-арилэтиленовых производных 

2,5-диарилоксадиазолов. 

 

При переходе от пятичленных азотсодержащих гетероциклов к 

шестичленным, необходимо подчеркнуть, что такое увеличение 
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протяженности π-системы способствует проявлению оптических свойств 

молекулами шестичленных гетероциклов не только в присутствии 

ароматических заместителей, но и без них. Так, в спектре поглощения 

пиридина наиболее длинноволновой является полоса n—>π*-перехода (294 

нм). Максимум полосы, обусловленной π—>π*-переходом, расположен при 

263 нм, ππ*-полоса пиридина аналогична соответствующей полосе 

запрещенного по симметрии перехода в бензоле, но в молекуле пиридина 

симметрия (по сравнению с бензолом) понижена, и эта полоса более 

интенсивна. В полярных растворителях, таких как ДМСО, ππ*-полоса 

смещается в коротковолновую область спектра и оказывается перекрытой 

ππ*-полосой, не меняющей своего положения. 

Важно отметить, что присутствие атома азота в молекуле меняет 

характер взаимодействия последней с растворителем по сравнению с 

таковым у углеводородных аналогов N-гетероциклов, в связи с чем, иногда 

происходит очень сильное изменение флуоресцентных свойств молекул. Так, 

например, спектр поглощения акридина (Рисунок 9) сходен со спектром 

антрацена, являющегося его углеводородным аналогом. В углеводородных 

растворах акридина при комнатной температуре флуоресценция оказывается 

слабой, но значительно усиливается в спиртовых растворах [54]. 

 

Рисунок 9 – Химическая структура акридина. 

 

Описан [55] синтез нового класса гетероароматических 

полупроводников посредством внутримолекулярной циклизации, что 

приводит к созданию новой гептациклической π-сопряженной структуры, 

обладающей плоской геометрией, способствующей высокому перекрыванию 

π-орбиталей. Кроме того, высокая стабильность электрохимических и 

термических свойств позволяют предположить, что этот новый класс 



23 
 

гетероароматических полупроводников является перспективным объектом 

для дальнейших исследований в органической электронике (Рисунок 10).

 

Рисунок 10 – Пространственная структура гетероароматических 

полупроводников: (А) термическая эллиптическая диаграмма (ORTEP) и (B) 

график с точки зрения кристаллографической оси b с указанными 

межмолекулярными контактами 3,30 Å. [55]. 

 

Впервые были синтезированы два новых аддукта 2-(2-

гидроксифенил)бензотриазола (1) и бензо[de]-изохинолин-1,3-диона (2) 

комбинацией бензотриазольного УФ-поглотителя и 1,8-нафталимидным 

флуоресцентным ядром в одной молекуле, излучающих в желто-зеленой 

области спектра [56] (Рисунок 11). Новые соединения, способные к 

сополимеризации с метилметакрилатом, показали очень хорошую 

эффективность фотостабилизации полимерных материалов. Также 

флуорофоры 1 и 2 сравнивались с другими подобными флуоресцентными 

красителями, которые не содержали поглотитель УФ-излучения или не 

содержали меченый фрагмент амина в их молекулах, либо в их составе не 

было ни того, ни другого. Было показано, что новые флуорофоры обладают 

лучшей фотостабильностью как в растворе, так и в полимерной пленке.  
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Рисунок 11 – Схема синтеза комбинированного красителя, как мономера для 

дальнейшей сополимеризации с метилметакрилатом [56]. 

 

1.2.2. Полимеры с гетероциклами в основной и боковых цепях 

 

В статье [57] исследованы фотофизические процессы, приводящие к 

сенсибилизированному зеленому излучению поливинилкарбазола, 

легированного фторированным акридином (по механизму «гость-хозяин»), с 

помощью стационарной и временной разрешенной люминесценции (Рисунок 

12). Большое перекрывание между донорным излучением и поглощением 

акцептора дает эффективный резонансный процесс передачи энергии от 

«хозяина» к красителю. 

 

Рисунок 12 – Химическая структура замещенного акридина и 

поливинилкарбазола. 

ДМФА, 20°С 
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Ароматические полимеры с гетероциклическим фрагментом в 

основной цепи, обладающие высокой термостойкостью, очень хорошими 

механическими и диэлектрическими характеристиками, относятся к 

наименее изученным полимерам с точки зрения абсорбционных и 

флуоресцентных свойств. Известно лишь небольшое число работ, 

посвященных исследованию спектральных свойств полимеров с 

азотсодержащими гетероциклами в основной цепи. 

Так, авторами статьи [58] был синтезирован растворимый 

азидсодержащий поли(2,5-дитиенилпиррол). Полимер являлся ключевым 

промежуточным звеном для синтеза многофункциональных, многоцелевых, 

растворимых дитиенилпирролов (Рисунок 13), и подвергался 

функционализации по 1-азидоэтильной группе с помощью 

постполимеризации, которая была проведена посредством очень простой 

“click реакции” с использованием этинилферроцена. 

 

Рисунок 13 – Схема синтеза азидсодержащих поли(2,5-дитиенилпирролов) 

[58]. 
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Результаты исследований показали успешную функционализацию 

поли(2,5-дитиенилпиррольное) производного как с помощью 

электроактивных, так и с помощью флуорофорных групп без ущерба для 

растворимости и структуры полимерной цепи. Кроме того, в проведенном 

исследовании впервые была указана перспектива функционализации 

постполимеризацией при тонкой настройке оптических и электрохимических 

свойств. 

Авторами статьи [59] был получен новый фотолюминесцентный 

полимер (Рисунок 14), содержащий 2-пиразолиновый блок в основной цепи 

макромолекулы, поликонденсацией между 2-пиразолиновым мономером 

(аддукт 2,6-бис(4-бромбензилиден)циклогексанона с фенилгидразином) и 

2,5-дигексилокси-п-фенилендибориловым эфиром в присутствии Pd(PPh3)4. 

Полимер имел среднечисленную молекулярную массу 7800 и индекс 

полидисперсности 1.99 и показал хорошую растворимость в обычных 

органических растворителях.  

 

Рисунок 14 – Схема синтеза полимера, содержащего 2-пиразолиновый блок в 

основной цепи [59]. 
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Полимер был фотолюминесцентным (PL) как в растворе хлороформа, 

так и в твердом состоянии; квантовый выход PL в растворе составлял 40%. 

Как в кристаллической форме, так и в растворе полимера в 

ультрафиолетовой области спектра наблюдалась полоса при 368 нм и в 

видимой области - при 512 нм. Термогравиметрический анализ показал, что 

полимер обладает хорошей термической стабильностью с 5%-ной потерей 

массы при температуре 376°C. Электрохимическое окисление полимера 

начиналось примерно с 0.5 В (электрод сравнения Ag/AgNO3) и 

фиксировалось пиком при 0.98 В с изменением цвета пленки от желтого до 

зеленого. Соответствующий пик восстановления появлялся при 0.80 В. 

Обработка полимера соляной кислотой приводила к дегидрированию 

полимера, за счет чего был получен новый сопряженный полимер. 

Новые флуорен-пиразино[2,3-g]хиноксалиновые сополимеры были 

успешно синтезированы с помощью катализируемой палладием реакции 

сочетания Сузуки (Рисунок 15) [60]. Спектры поглощения или 

люминесценции показали прогрессивное красное смещение при увеличении 

содержания акцептора – полихиноксалина. 

 

Рисунок 15 – Схема синтеза флуорен-пиразино[2,3-g]хиноксалиновых 

сополимеров [60]. 

2. Фенилбороновая 

кислота/бромбензол 

2. Фенилбороновая 

кислота/бромбензол 

ТГФ 
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                        99:1    PFPQ01 
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Это исследование предполагает, что настраиваемые электронные и 

оптоэлектронные свойства смесей флуорен-пиразино[2,3-g]хиноксалиновых 

сополимеров (PFPQ) могут иметь потенциальное применение для 

дальнейшей разработки устройств на их основе. 

 

1.3. Полимеры с антразолиновыми звеньями в основной цепи 

 

В последнее время внимание исследователей направлено на получение 

полимеров с антразолиновыми звеньями в основной цепи [61,62]. Такие 

материалы сочетают достоинства полимеров (высокие деформационно-

прочностные свойства, термостойкость, технологичность) с рядом ценных 

(оптических, полупроводниковых и др.) характеристик антразолина.  

 

1.3.1. Антразолин 

 

Антразолины или диазаантрацены (пиридо[3,2-g]хинолины и 

пиридо[2,3-g]хинолины) – это органические соединения гетероциклического 

ряда с двумя атомами азота. Наиболее важными представителями таких 

соединений являются 1,9-антразолин (пиридо[3,2-g]хинолин) и 1,6-

антразолин (пиридо[2,3-g]хинолин) (Рисунок 16).  

 

1,9-антразолин    1,6-антразолин 

Рисунок 16 – Химическая структура 1,9- и 1,6- антразолинов. 

 

1.3.1.1. Подходы к синтезу 1,6- и 1,9-антразолинов и их производных 

 

Впервые реакция получения антразолинов была осуществлена 

Фридлендером в 1882 [63]. Синтез Фридлендера заключается в получении 
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замещенных антразолинов конденсацией о-аминоарилкарбонильных 

соединений с веществами, содержащими группировку –СН2–СО– (Рисунок 

17). 

 

Рисунок 17 – Синтез антразолинов по реакции Фридлендера [63]. 

 

Классические реакции Фридлендера обычно проводят нагреванием 

водного либо спиртового раствора реагентов в присутствии основания. 

Типичные катализаторы для реакции: пиперидин, метоксид натрия, этоксид 

натрия, трет-бутоксид натрия, KOH, NaOH [64]. 

Альтернативно реакцию проводят при нагревании смеси реагентов при 

температуре в интервале от 150 до 220°С в отсутствии катализатора [65]. 

В статье [66] представлен синтез ряда замещенных 4,6-дифенил-1,9-

антразолина конденсацией 4,6-дибензоил-1,3-фенилендиаминов и 

ацетилсодержащих соединений в полифосфорной кислоте, выход 

варьировался от 60% до 94% (Рисунок 18). 

 

 

Рисунок 18 – Схема синтеза ряда замещенных 4,6-дифенил-1,9-антразолинов 

[66]. 
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Различные модификации реакции Фридлендера для синтеза 

азагетероциклических соединений были приведены в [67]. Так, был 

предложен одностадийный метод синтеза антразолина из 7-нитрохинолин-6-

карбальдегида и кетонов в присутствии восстанавливающих агентов, таких 

как SnCl2 и ZnCl2, выход реакции достигает 98% (Рисунок 19). 

 

Рисунок 19 – Схема синтеза 2,3-замещенного антразолина [67]. 

 

Другим способом получения антразолинов является реакция Дебнера-

Миллера из ароматического амина, пировиноградной кислоты и альдегида. 

Авторами статьи [68] описан синтез 2,7-диметил-1,6-антразолина из п-

фенилендиамина и пировиноградной кислоты (Рисунок 20). Замещенный 1,6-

антразолин получали конденсацией и последующим декарбоксилированием 

промежуточной кислоты, как это описано в литературе [69]. 

 

Рисунок 20 – Химическая структура 2,7-диметил-1,6-антразолина. 

 

Еще одним важным способом получения антразолина является метод 

Скраупа, заключающийся в нагревании м-фенилендиамина с глицерином в 

присутствии серной кислоты и окислителя (нитробензола) (Рисунок 21) [70]. 

 

Рисунок 21 – Схема синтеза антразолина по реакции Скраупа [70]. 

 

В работе [71] предложен новый способ синтеза антразолинов с 

помощью восстановительного аминирования по Поварову (Рисунок 22): 
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Рисунок 22 – Схема синтеза замещенного антразолина по реакции Поварова 

[71]. 

 

Авторы отмечают, что на основе синтезированного на первой стадии 6-

амино-2,4-дифенилхинолина был получен широкий ряд симметричных и 

несимметричных производных антразолина. 

Интересный подход к синтезу антразолиновых соединений с 

использованием ß-дикетонов предложен в работе [72]. Авторами был 

синтезирован ряд простых эфиров и тиоэфиров, хорошо проявивших себя в 

качестве лекарственных средств, которые подавляют устойчивость ряда 

бактерий к антибиотикам. Было показано, что в случае непосредственного 

взаимодействия производных м-фенилендиамина с ß-дикетонами образуются 

симметричные производные антразолина. Для получения несимметричных 

производных авторы на первой стадии проводят реакцию Скраупа, получая 

при этом 7-аминохинолин, а далее проводят реакцию, аналогичную 

вышеуказанной (Рисунок 23).  
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Рисунок 23 – Схема синтеза антразолиновых соединений с использованием 

ß-дикетонов [72]. 

 

Впервые подобный способ получения пиридохинолинов был 

представлен в работе [73]. Соединения были получены многостадийным 

синтезом, который начинается с присоединения по Михаэлю 

диметилацетиленкарбоксилата или диэтилэтоксиметиленмалоната к 

соответствующему фенилендиамину. Полученные таким образом енамины 

циклизовали при высоких температурах с образованием соответствующих 

пиридохинолиндиэфир-дионов. Диэфир-дионы омыляли и превращали в 

дихлорпиридохинолины с использованием реакции декарбоксилирования. 

Кроме того, в обширном обзоре [61], посвященном гетероциклическим 

производным антразолина, приведен еще один оригинальный метод синтеза 

диазаантраценов по Ругли [74]. Согласно этой методике получение 

антразолинсодержащих производных проводилось в 8 стадий, при этом в 

качестве исходного материала был использован терефталевый альдегид. 

Интересно отметить, что со временем некоторые промежуточные продукты, 

R’Cl 
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получаемые в ходе синтеза по Ругли, стали коммерчески доступными, что 

сократило количество стадий и облегчило синтез 1,6- и 1,9-антразолинов. 

Рисунок 24 – Схема синтеза антразолинов по Ругли [74]. 

 

1.3.1.2. Свойства молекул антразолинов  

 

Отдельная структура молекулы диазаантрацена в кристаллическом 

состоянии (Рисунок 25) и схема упаковки молекул диазаантрацена (Рисунок 

26) в пространстве представлены на примере 2,4,6,8-тетрафенил-1,9-

антразолина [66].  

 

Рисунок 25 – Кристаллическая структура 2,4,6,8-тетрафенил-1,9-антразолина 

[66]. 
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2ч при 90°С 

Малоновая кислота 

106–117°С 

Ренея 

15–20°С 

150–160°С 

150–173°С 

кр. 
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Как видно из смоделированной с помощью квантово-механических 

расчетов кристаллической структуры (Рисунок 25), кольцо 1,9-антразолина 

относительно плоское. Боковые 4,6-дифенильные группы имеют угол 

закручивания 67° и 130° от плоскости 1,9-антразолинового кольца, в то время 

как фенильные группы, находящиеся в α-положении к атомам азота, 

повернуты на 14° и 21°. 

 

Рисунок 26 – Схема упаковки молекулы 2,4,6,8-тетрафенил-1,9-антразолина 

[66]. 

 

В молекулярной упаковке (Рисунок 26) наблюдается «edge-to-face p-

stacking» взаимодействие между соседними молекулярными агрегатами; 4,6-

дифенильные и α-связанные фенильные группы контактируют с помощью 

«C–H…π-stacking» и отдалены друг от друга на расстояние 2.94Å. 

Антразолины в той или иной степени растворимы в обычных 

органических растворителях, таких как тетрагидрофуран, хлороформ, толуол 

и муравьиная кислота. 

Термические свойства, в том числе температура плавления и 

температура разложения, зависят от заместителей в антразолиновом кольце. 

Диазаантрацены обладают высокой термической стабильностью. Так, 

температура плавления 2,4,6,8-тетрафенил-1.9-антразолина составляет 265°С, 

температура разложения достигает 371°С. При введении ароматических 

циклов, содержащих заместители с гетероатомами, или гетероциклических 
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соединений в качестве заместителей эти показатели возрастают. Так, для 2,8-

бис(3-(N-этил-карбазол))-4,6-дифенил-1,9-антразолина температурные 

характеристики плавления и разложения составляют 323°С и 450°С 

соответственно. 

По сравнению с температурной характеристикой 4,8-дифенил-1,6-

антразолинов температуры плавления 4,6-дифенил-1,9-антразолина ниже из-

за их более низкой энергии решетки. Кроме того, растворимость 4,6-

дифенил-1,9-антразолинов лучше, чем 4,8-дифенил-1,6-антразолинов [75]. 

Влияние заместителей в антразолиновом звене и положения атомов 

азота в антрацене на ароматичность системы изучалось в [76]. Были 

выполнены квантово-химические расчеты замещенных (F, Cl, OH, и NO2) 

производных диазаантрацена. Ожидаемое снижение ароматичности 

исходного антрацена путем замещения двумя или одним азотом 

компенсировалось замещением одного из атомов водорода системой с 

электроотрицательным атомом. Было доказано: ароматичность структуры 

сильно зависит от положения заместителя, так что ароматичность 

усиливается, когда заместитель находится ближе к атомам азота в цикле. 

Химическое строение антразолина предопределяет его оптические 

свойства. Для ряда производных 4,9-дифенил-1,6-диазаантрацена (Рисунок 

27) были рассмотрены основные параметры, влияющие на 

фотолюминесцентные свойства вещества, такие как ширина энергетической 

щели, сродство к электрону, потенциал ионизации и уровни энергий 

граничных орбиталей (низшей свободной молекулярной орбитали и высшей 

занятой молекулярной орбитали (Рисунок 28)) [77].  
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Рисунок 27 – Химическая структура производных 4,9-дифенил-1,6-

диазаантрацена (1–4) [77].  

 

Рисунок 28 – Графическое представление низшей свободной (НСМО) и 

высшей занятой (ВЗМО) молекулярной орбитали молекулы 1 (4,9-дифенил-

1,6-диазаантрацен (1) на Рисунке 27) в газовой фазе [77]. 

 

Полученные экспериментальные данные значений энергий (эВ) в 

газовой фазе были сведены в Таблицу 1, где Eg – ширина энергетической 

щели, IP – потенциал ионизации, EA – энергия сродства к электрону. 
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Таблица 1 – Фотофизические свойства молекул 4,9-дифенил-1,6-антразолина 

[77]. 

Молекула* НСМО
теор.

 ВЗМО
теор.

 Eg IP EA 

1 5.654 2.109 - - - 

2 5.463 2.188 2.75 5.85 3.10 

3 5.362 2.119 2.75 5.65 2.90 

4 5.350 2.116 2.64 5.65 3.01 

 *Структуры представлены на Рисунке 27.  

 

Аналогичные фотофизические свойства имеют 4,6-дифенил-1,9-

антразолины, являющиеся изомерами 4,9-дифенил-1,6-антразолинов [78]. 

Тем не менее, данные, касающиеся фотофизических свойств молекул, 

содержащих ядро 4,6-дифенил-1,9-антразолина, ограничены.  

Основные зависимости оптических свойств ряда новых молекул на 

основе 4,6-дифенил-1,9-антразолина от их структуры (Рисунок 29) изучались 

в [66], в то время как в [79] проводился анализ влияния заместителей в 4,9-

дифенил-1,6-антразолиновом цикле на спектры поглощения и испускания в 

растворе. 

Самые низкие энергии поглощения имеют π-π* переходы (Рисунок 30). 

Все спектры поглощения растворов структурированы. При наличии 

электродонорных заместителей в фенильных кольцах, находящихся в α-

положении по отношению к азотам 1,9-антразолина, наблюдается смещение 

максимума поглощения в красную область спектра. Увеличение длины 

сопряжения заместителей и плотности электронов в 2,8-положении 

антразолинового кольца приводят к большому батохромному сдвигу 

максимума поглощения. Оптическая ширина запрещенной зоны для 4,6-

дифенил-1,9-антразолинов изменяется от 2.55 эВ до 3.00 эВ, что несколько 

больше, чем для 4,9-дифенил-1,6-антразолинов. 
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Рисунок 29 – Молекулярная структура соединений 1a–1i [66] и соединений 

2а–2е [79].

 

Рисунок 30 – УФ-спектры поглощения (а) серии замещенных 4,6-дифенил-

1,9-антразолинов (Рисунок 29, 1a–1i) и (б) 4,9-дифенил-1,6-антразолинов 

(Рисунок 29, 2a–2е)  в растворе толуола (10
–5

 М) [66,79]. 

 

Все синтезированные производные 4,6-дифенил-1,9-антразолина и  4,9-

дифенил-1,6-антразолина люминесцируют в голубой области спектра с 

максимумом поглощения от 432 нм до 493 нм (Рисунок 31). При этом 
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наименьшим квантовым выходом люминесценции обладает соединение 2е 

(Рисунок 29), что в значительной степени обусловлено донорно-акцепторно-

донорной природой этого замещенного 4,9-дифенил-1,6-антразолина и 

последующим внутримолекулярным переносом заряда, который, как 

известно, является важным механизмом тушения люминесценции в таких 

донорно-акцепторных системах. 

 

Рисунок 31 – (а) Спектры фотолюминесценции серии замещенных 4,6-

дифенил-1,9-антразолинов (Рисунок 29, 1a–1i) в растворе толуола (10
–8

 М) и 

(б) спектры фотолюминесценции серии замещенных 4,9-дифенил-1,6-

антразолинов (Рисунок 29, 2a–2е)  в растворе толуола (10
–5

 М) [66,79]. 

 

Интересное исследование было проведено в статье [80]. Были 

синтезированы различные производные 1,9-диаза-4,6-диалкокси-2,8-

антрацендикарбоновой кислоты по методу, описанному в работе [71], на их 

основе были получены ароматические олигоамиды и показана способность 

последних к образованию циклических и спирально сложенных структур. 

(Рисунок 31).  

Кроме того, была исследована способность диазаантраценовых 

мономеров подвергаться фотообновлению или фотодимеризации в твердом 

состоянии и в растворе. Количественная конверсия димера сложного 

мономера в соответствующий фотодимер может быть достигнута в твердом 

состоянии без защиты от кислорода (Рисунок 33).  
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Рисунок 32 – Иллюстрация образования циклических и спирально 

сложенных структур олигоамидов, содержащих антразолиновый фрагмент 

[80]. 

 

Рисунок 33 – Фотодимеризация и фотоокисление антразолинсодержащего 

мономера [80]. 

 

Обратимая димеризация и фотохромные свойства поли- и 

монозамещенных антрацен-производных лежат в основе многих 

потенциальных применений: при получении световоспринимающих, 

светочувствительных образований, способных в ответ на поглощение квантов 

света молекулами содержащихся в них пигментов генерировать 

физиологический (нервный, рецепторный) сигнал. Было показано, что 

циклический олигоамид, состоящий из двух диазаантраценов и двух 

пиридиновых звеньев, принимает плоскую конформацию и образует 

столбчатые стеки в твердом состоянии. Позднее [81] был синтезирован ряд 

устойчивых по форме макроциклов с тремя единицами 1,9-диазаантрацена 

(Рисунок 34).  
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Рисунок 34 – Химическая структура макроциклов, содержащих 

антразолиновые звенья [81]. 

 

Показано, что макроцикл 2 (Рисунок 34) самостоятельно димеризуется 

как в твердом состоянии, так и в растворе. Причина этого в необычно 

эффективных дисперсионных взаимодействиях вследствие больших областей 

контакта в димере. Все макроциклы оцениваются по их применимости при 

латеральной полимеризации в монокристалле, а также в растворе. 

 

1.3.1.3. Области применения антразолина 

 

Антразолин и его производные применяются в самых различных 

областях. Так, например, авторы статьи [82] разработали антразолиновый 



42 
 

органический люминесцентный материал. В качестве исходных соединений 

они использовали п-фенилендиамин и п-алкилацетофенон, п-ацетилбифенил, 

п-ацетил дифениловый эфир, 2-ацетамидфлуорен, 3-ацетилкарбазол и другие 

моноацетильные соединения, в качестве катализатора выступала 

полифосфорная кислота, а в качестве растворителя – м-крезол. Также с 

помощью реакции конденсации Фридлендера была получена серия 

антразолиновых соединений (Рисунок 29), которые могут быть использованы 

в эмиссонном слое органического светоизлучающего диода или в слое 

переноса электронов (Рисунок 35). 

 

Рисунок 35 – Схема двухслойного светоизлучающего диода: 1 – катод (−), 2 – 

эмиссионный слой, 3 – испускаемое излучение, 4 – слой переноса 

электронов, 5 – анод (+) [82]. 

 

В работе [83] рассматривается использование твердого 

электролитического конденсатора, содержащего тетрацианохинодиметан и 

1,9-антразолиновые производные, (например, N-бутилантразолин) в качестве 

электролита (Рисунок 36).  

 

Рисунок 36 – Химическая структура N-бутилантразолина [83]. 
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Представлены результаты, свидетельствующие о том, что ряд 

полихинолинов и полиантразолинов (Рисунок 37) являются перспективными 

электронными и оптоэлектронные материалами [84]. Было проведено 

исследование влияния молекулярной структуры серии из двадцати двух 

сопряженных полихинолинов и полиантразолинов на электронную структуру 

и окислительно-восстановительные свойства с помощью циклической 

вольтамперометрии и спектроэлектрохимии на тонких пленках. Измеренная 

электрохимически ширина запрещенной зоны серии сопряженных полимеров 

находилась в диапазоне 2.0–3.1 эВ. Окислительные и восстановительные 

потенциалы, потенциал ионизации и сродство к электрону серии полимеров 

коррелировали с их главными структурными особенностями.  

 

Рисунок 37 – Химическая структура сополимера, содержащего 

антразолиновый фрагмент в основной цепи [84]. 

 

Все полихинолины и полиантразолины имели обратимые 

восстановительные потенциалы от –1.57 до –2.08 В, что делает их отличными 

полупроводниковыми полимерами N-типа. Полимеры, содержащие 

антразолиновые звенья, имеют более высокое сродство к электрону на 0.3– 

0.4 эВ, чем те, которые содержат бис(хинолиновые) звенья. С другой 

стороны, сополимеры, включающие, наряду с антразолиновыми, тиофеновые 

звенья, имеют более низкий потенциал ионизации на 0.45–0.5 эВ, чем 

полимеры с фениленовыми группами. Таким образом, тиофен-содержащие 

полиантразолины объединяют в себе и низкие потенциалы ионизации ( ~ 4.8– 
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4.9 эВ), и высокое сродство к электрону ( ~ 2.9 эВ), в результате чего такие 

полимеры могут быть полупроводниками Р-типа и N-типа с относительно 

большой стабильностью на воздухе.  

Описано получение биполярного сополимера для светоизлучающего 

материала (Рисунок 38) [85]. Авторы отмечают, что антразолиновый блок 

обладает электронными транспортными свойствами, в то время как блок 

карбазола – дырочными транспортными свойствами. 

 

Рисунок 38 – Химическая структура сополимера, содержащего 

антразолиновые звенья в основной цепи [85]. 

 

В работе [86] было обнаружено, что 4,6-дигидрокси-10-

метилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-дикарбоновая кислота и ее диэтиловый эфир 

являются полезными веществами для лечения заболевания или синдрома, 

которые инициируются реакцией антиген-антитело, например, аллергической 

бронхиальной астмы, сенной лихорадки, крапивницы, или аутоиммунных 

заболеваний [87]. Применение антразолина в медицине также описывается в 

статье [88]. 
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1.3.2. Полиантразолины 

 

1.3.2.1. Синтез полиантразолинов по реакции Фридлендера 

 

Для синтеза полиантразолинов также как и для получения их 

низкомолекулярных аналогов используют реакцию Фридлендера. Так, 

например, описан ряд полиантразолинов, синтезированных на основе 2,4-

диформил-м-фенилендиамина и дикетонов различного химического строения 

(Рисунок 39) [89]. 

В результате проведенных исследований было показано, что все 

синтезированные полимеры обладают заметной люминесценцией от желтой 

до голубой области спектра в зависимости от строения исходного мономера. 

Кроме того, указанные полимеры проявляют прекрасные термические 

свойства (температура деструкции 620°С). 

 

 

   

      

Рисунок 39 – Схема синтеза полиантразолинов по реакции Фридлендера [89]. 

 

Авторы статьи [90] синтезировали ряд полимеров со звеньями 1,6- и 

1,9-антразолина (Рисунок 40). Показано, что все представленные полимеры 

обладают удовлетворительной характеристической вязкостью [η] = 0.25 дл/г, 

в том случае, когда в качестве катализатора реакции используется кислота, а 

не основание. Полученные полимеры хорошо растворимы в различных 

органических растворителях, благодаря наличию фенильных заместителей в 
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антразолиновых циклах. Все полимеры демонстрируют высокую 

термическую стабильность до 450°С. 

Рисунок 40 – Схема синтеза полимеров на основе 1,6- и 1,9-антразолина [90]. 

 

Синтезирована и охарактеризована серия из четырех новых 

полиантразолинов с изомерными звеньями пиррола в основной цепи 

(Рисунок 41) [62]. 

 

Рисунок 41 – Схема синтеза полиантразолинов, содержащих пиррольные 

звенья в основной цепи [62]. 

 

ди-м-крезилфосфат, 

м-крезол 

ди-м-крезилфосфат, 

м-крезол 

140°С, 72 ч 

140°С, 72–94 ч 
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Новые полимеры обладают высокими температурами стеклования (Tg = 

242–284 °C), отличной термической стабильностью (τ5 = 398–507 °C на 

воздухе) и способны к образованию пленок. Также была изучена зависимость 

оптических свойств синтезированных полимеров от химической структуры 

элементарного звена полимера. Установлено, что интенсивность 

люминесценции полимерных материалов определяется не столько строением 

антразолинового фрагмента, сколько положением связи, соединяющей 

пиррольные и антразолиновые циклы. 

 

1.3.2.2. Синтез полиантразолинов по реакции Пфитцингера 

 

В статье [91] предложен синтез полимеров с антразолиновыми 

звеньями в основной цепи методом поликонденсации с использованием 

реакции Пфитцингера (Рисунок 42). 

 

Рисунок 42 – Схема синтеза полимеров с антразолиновыми звеньями в 

основной цепи по реакции Пфитцингера [91]. 

 

В качестве мономеров были выбраны ароматические дикетоны 

различного химического строения и бис-изатин, синтезированный на основе 

м-фенилендиамина. Показано, что полиантразолины являются 

термостойкими полимерами, которые не плавятся при температурах вплоть 

до 500
о
C, однако, около 350–375

о
C начинают темнеть, что связано с 

небольшим разложением. Потеря массы обуславливается 

декарбоксилированием полимера, которое происходит при более низких 

температурах. Кроме того, как показывает элементный анализ, полимеры 

находятся в гидратированной форме, следовательно, разложение может быть 

вызвано, в некоторой степени, их обезвоживанием. 
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1.4. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

 Таким образом, из обзора литературы следует, что полимеры с 

азотсодержащими гетероциклами в основной цепи являются объектами 

пристального внимания исследователей, поскольку обладают превосходными 

фотофизическими, термическими, деформационно-прочностными и 

транспортными свойствами. Среди полимеров этого класса особый интерес 

представляют полимеры с антразолиновыми звеньями в основной цепи, 

поскольку в них сочетаются достоинства полимеров, такие как 

технологичность, прочность и термостойкость, и ценные характеристики 

антразолина, оптические, полупроводниковые и др. свойства. Несмотря на 

проявляемый интерес как в научном, так и в практическом аспекте, 

количество работ, посвященных антразолинсодержащим полимерам, 

сравнительно невелико. Методы, использованные авторами при синтезе 

таких полимеров, заключающиеся в образовании антразолинсодержащих 

фрагментов полимерной цепи непосредственно в процессе поликонденсации, 

не позволяют получать полимеры высокой молекулярной массы, способные к 

образованию прочных самонесущих пленок. Кроме того, исходные 

соединения для реакции Фридлендера (о-аминоарилкарбонильные 

соединения) являются дорогостоящими, труднодоступными продуктами. 

В связи с изложенными выше трудностями синтеза полимеров с 

антразолиновыми фрагментами в основной цепи важной задачей является 

поиск новых методов получения указанных соединений в мягких условиях с 

использованием доступных реагентов. Представленная работа, в которой 

предложен новый подход к синтезу антразолинсодержащих полимеров, 

основанный на использовании новых мономеров − антразолиновых 

диаминов, полученных по реакции Пфицингера, и антразолиновых 

дикарбогидразидов − в реакциях низкотемпературной поликонденсации с 

дихлорангидридом ароматической дикарбоновой кислоты, позволит 

преодолеть недостатки использовавшихся ранее методов, получить 
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полимеры, обладающие высокой молекулярной массой, хорошими 

деформационно-прочностными свойствами и исследовать влияние природы и 

положения заместителей в антразолиновом фрагменте на интенсивность и 

длину волны максимума фотолюминесценции сополимеров. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Исходные вещества и растворители 

 

Исходные реагенты и вещества:  

хлоральгидрат; гидроксиламин гидрохлорид; м-фенилендиамин 

гидрохлорид; 2,6-диаминотолуол; п-аминоацетофенон; м-аминоацетофенон; 

2-аминоацетофенон; пропиленоксид 99%; 4,4′-диаминодифениловый эфир; 

терефталевая кислота; ванилиновая кислота; ацетамид; о-фенилендиамин; 

(продукты фирмы Sigma-Aldrich); безводный сульфат натрия; серная кислота 

98%; бром 99%; едкое кали; соляная кислота 37%; тионилхлорид 97%; 

хлорокись фосфора 99%; ортофосфорная кислота 85%; пентоксид фосфора; 

дихлорметан 99%; азотная кислота 70% (продукты фирмы «Вектон») 

использовали без дополнительной очистки.  

Пропионовую кислоту (Ткип = 141ºС, nD
20

 = 1.3869) очищали простой 

перегонкой.  

Катализаторы: порошок металлической меди («Вектон»); порошок 

железа; безводный хлорид алюминия (Sigma-Aldrich). 

Растворители: этанол 96%; диэтиловый эфир 99%; петролейный эфир 

40–70°С; диметилсульфоксид (ДМСО) 99%; уксусная кислота 99%; толуол 

99.8%; бензол 99% (продукты фирмы «Вектон») использовали без 

дополнительной очистки; 1,2,4-трихлорбензол 99% (Sigma-Aldrich); N-

метилпирролидон (N-МП), Ткип = 202ºС, nD
20

 = 1.4692, осушали гидридом 

кальция и перегоняли под вакуумом (0.1 мм. рт. ст.); N,N-диметилформамид 

(ДМФА), Ткип = 153ºС, nD
20

 = 1.4269, осушали гидридом кальция и 

перегоняли под вакуумом (0.1 мм. рт. ст.); пиридин, Ткип = 115ºС, nD
20

 = 

1.5095, осушали над гранулированным едким кали, очищали простой 

перегонкой; ацетон, Ткип = 56.5ºС, nD
20

 = 1.3591, очищали простой 

перегонкой. 
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2.2. Методики синтеза промежуточных соединений  

 

Синтез 2H,3H,5H,6H-бензо[1,2-b:5,4-b']дипиррол-2,3,5,6-тетраона и 8-

метилпирроло[3,2-f]индол-2,3,5,6(1H,7H)-тетраона проводился в две стадии 

по реакции Зандмейера. 

 

2.2.1. Синтез N,N'-(1,3-фенилен)бис(2-(гидроксиимино)ацетамида);  

N,N'-(2-метил-1,3-фенилен)бис(2-(гидроксиимино)ацетамида) 

 

Готовили три раствора:  

Раствор № 1. В круглодонную трехгорлую колбу объемом 2 л, 

снабженную мешалкой и термометром, помещали 570 мл воды, 165.4 г (1.165 

моль) безводного сульфата натрия и 27 г (0.163 моль) хлоральгидрата. Смесь 

перемешивали при 40ºC до полного растворения компонентов.  

Раствор № 2. В стакан объемом 150 мл помещали 90 мл воды и 14.3 г 

(0.075 моль) солянокислого м-фенилендиамина. Смесь перемешивали до 

полного растворения компонентов. 

Раствор № 3. В стакан объемом 250 мл помещали 150 мл воды и 33 г 

(0.475 моль) солянокислого гидроксиламина и перемешивали до полного его 

растворения.  

В колбу при перемешивании при комнатной температуре к раствору № 

1 добавляли раствор № 2, через ~1 мин добавляли раствор № 3. Содержимое 

колбы нагревали до кипения и выдерживали при этой температуре в течение 

2 мин, после чего колбу охлаждали под струей воды и оставляли на ночь. 

Выпавший красно-желтый осадок отфильтровывали на воронке Бюхнера и 

промывали 750 мл воды. Продукт очищали перекристаллизацией из 1.5 л 

воды. Выход N,N'-(1,3-фенилен)бис(2-(гидроксиимино)ацетамида) составил 

7.3 г (40%).  
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1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 7.21 (1Н, т, J = 7,8 Гц, J= 8,3 Гц, CArH); 7.44 (2Н, 

д., J = 8,1 Гц, СArH); 7.75 (2H, c, CH); 8.2 (1Н, с, СArH); 10.3 (2H, с, NH), 12.3 

(2Н, с, NOH). 

По аналогичной методике из 4.8 г (0.0268 моль) солянокислого 2,6-

диаминотолуола, предварительно полученного нагреванием 3 г (0.0283 моль) 

2,6-диаминотолуола в растворе 33.5 мл 12%-ной соляной кислоты, 

синтезировали N,N'-(2-метил-1,3-фенилен)бис(2-(гидроксиимино)ацетамид). 

Выход – 3.65 г (57%). 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 2.07 (3Н, с, CH3); 7.21 (1Н, т, J = 7,8 Гц, J = 8,0 

Гц, СArH); 7.31 (2Н, д., J = 7,8 Гц, СArH); 7.69 (2H, c, СH); 9.69 (2H, с, NH), 

12.20 (2Н, с, NOH). 

 

2.2.2. Синтез 2H,3H,5H,6H-бензо[1,2-b:5,4-b']дипиррол-2,3,5,6-тетраона; 

8-метилпирроло[3,2-f]индол-2,3,5,6(1H,7H)-тетраона  

 

В круглодонную трехгорлую колбу объемом 250 мл, снабженную 

мешалкой и термометром, помещали 34 мл концентрированной серной 

кислоты, нагревали до 55ºС и медленно добавляли 7.3 г (0.03 моль) 

тщательно высушенного и мелкоизмельченного порошка N,N'-(1,3-

фенилен)бис(2-(гидроксиимино)ацетамида) так, чтобы температура 

реакционной смеси не поднималась выше 70ºС. После окончания добавления 

N,N'-(1,3-фенилен)бис(2-(гидроксиимино)ацетамида) температуру поднимали 

до 80ºС и выдерживали при этой температуре 20 мин. После охлаждения 

раствора до комнатной температуры его выливали в керамический стакан с 

измельченным льдом (500 г). Выпавший красный осадок отфильтровывали, 

промывали водой до нейтральной реакции и сушили на воздухе при 

комнатной температуре. Выход бис-изатина составил 5.3 г (80%). Осадок 

перекристаллизовывали из 21 мл ДМСО. Выход после перекристаллизации 

составил 3.3 г (60%).  
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1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 6.38 (1Н, с, CArH); 7.19 (1Н, с, CArH); 11.6 (2Н, с, 

NH). 

По аналогичной методике из N,N'-(2-метил-1,3-фенилен)бис(2-

(гидроксиимино)ацетамида) был синтезирован 8-метилпирроло[3,2-f]индол-

2,3,5,6(1H,7H)-тетраон. Выход – 1.5 г (77%).  

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 2.06 (3Н, с, CH3); 7.49 (1Н, с, CArH); 11.70 (2Н, с, 

NH). 

 

2.2.3. Синтез 8-бромпирроло[3,2-f]индол-2,3,5,6(1H,7H)-тетраона 

 

В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную затвором (конц. 

H2SO4), обратным холодильником и капельной воронкой, помещали 7 мл 

концентрированной серной кислоты и охлаждали до −8ºС. После этого 

медленно добавляли 1.6 г (0.0075 моль) 2H,3H,5H,6H-бензо[1,2-b:5,4-

b']дипиррол-2,3,5,6-тетраона до полного его растворения и в течение 20 мин 

приливали 0.4 мл (0.0077 моль) брома по каплям, не допуская повышения 

температуры выше 0ºС. В течение 2 ч смесь медленно нагревали до 30ºС и 

приливали 0.4 мл (0.0077 моль) брома, после чего раствор выдерживали 24 ч 

при температуре 60ºС. Избыток брома удаляли током воздуха, реакционную 

смесь выливали в ледяную воду, содержащую небольшое количество 

бисульфита натрия для поглощения остатков брома. Выпавший темно-

оранжевый осадок отфильтровывали, промывали водой и сушили при 60ºС. 

Выход – 1 г (45%). 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 7.62 (1Н, с, CArH); 11.90 (2Н, с, NH). 

 

2.2.4. Синтез 1-(4-аминофенил)пропан-1-она 

 

2.2.4.1. Синтез хлорангидрида пропионовой кислоты 

 

В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, 

пропущенной через обратный холодильник, термометром и капельной 
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воронкой, загружали 24.5 мл (0.263 моль) хлороксида фосфора. В капельную 

воронку помещали 29.3 мл (0.393 моль) пропионовой кислоты и 10 мл (0.130 

моль) ДМФА. Реакционную смесь нагревали до 100ºС и в течение 20 мин 

прибавляли к ней смесь из капельной воронки. После охлаждения 

реакционной смеси проводили перегонку с дефлегматором и собирали 

фракцию образовавшегося хлорангидрида пропионовой кислоты при 

температуре 70–80ºС. Далее проводили повторную перегонку и собирали 

фракцию в температурном интервале 77–80ºС. Выход конечного продукта 

составил 21 мл (83%). nD
20

 = 1.4051. 

 

2.2.4.2. Синтез N-(4-пропионилфенил)ацетамида по реакции 

Фриделя-Крафтса 

 

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой с затвором (конц. H2SO4), 

обратным холодильником и термометром, помещали 2 г (0.014 моль) 

ацетанилида, 1.9 мл (0.021 моль) пропионилхлорида и 15 мл 1,2,4-

трихлорбензола и нагревали на масляной бане до 60ºС. Наблюдали 

образование суспензии белого цвета. Далее охлаждали реакционную смесь 

до комнатной температуры, добавляли 5.7 г (0.042 моль) безводного хлорида 

алюминия в течение 45 мин так, чтобы температура реакционной смеси не 

превышала 40ºС. Полученный темно-желтый раствор нагревали при 100ºС в 

течение 90 мин. После охлаждения до комнатной температуры колбу 

помещали в баню с водой и льдом. Через капельную воронку в смесь 

медленно добавляли 28.6 мл этилового спирта так, чтобы температура смеси 

не превышала 40–46ºС. Перемешивание продолжали 30 мин при 40ºС, при 

этом раствор гомогенизировался. Далее в колбу при комнатной температуре 

приливали 14.3 мл дистиллированной воды так, чтобы температура не 

поднималась выше 30ºС и после добавления перемешивали в течение 15 мин. 

Затем содержимое колбы переносили в делительную воронку и добавляли 

вначале 44 мл дихлорметана и, затем, 29 мл дистиллированной воды. 
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Отделяли органический слой и дважды промывали водой (~ по 29 мл). При 

перемешивании на магнитной мешалке смесь кипятили в течение 1 ч до тех 

пора, пока не испарилась половина содержимого. Далее в кипящий раствор 

добавляли 20 мл петролейного эфира. Реакционную смесь переносили в 

колбу, снабженную обратным холодильником, кипятили в течение 1 ч, 

давали остыть и оставляли на ночь. Выпавший светло-бежевый осадок 

отфильтровывали, отжимали и промывали небольшим количеством (15 мл) 

петролейного эфира. Выход N-(4-пропионилфенил)ацетамида составил 1.5 г 

(56%).  

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 1.09 (3Н, т, J = 7,1 Гц, J = 7,3 Гц, CH3); 2.10 (3Н, 

с, Н-6, CH3); 3.97 (2Н, к, J = 7,3 Гц, CH2); 7.71 (2Н, д, J = 8,8 Гц, CArH); 7.92 

(2Н, д, J = 8,8 Гц, CArH); 10.25 (1Н, с, NH). 

 

2.2.4.3. Снятие ацильной защиты с аминогруппы,  

синтез п-аминопропиофенона 

 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную обратным 

холодильником, помещали 1.5 г N-(4-пропионилфенил)ацетамида и 15 мл 

15%-ной соляной кислоты. Кипятили в течение 2 ч, давали остыть до 

комнатной температуры и оставляли на ночь. Выпавший осадок 

отфильтровывали, сушили. Полученную соль растворяли в воде, нагревали, 

отфильтровывали от примесей. Далее фильтрат перемещали в стакан и при 

охлаждении (0–5ºС) медленно в течение 1 ч добавляли охлажденный 10%-

ный раствор гидроксида натрия до нейтрального рН. Полученный п-

аминопропиофенон отфильтровывали, промывали водой и сушили. Выход 

составил 1 г (91%).  

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 1.05 (3Н, т, J = 7,1 Гц, J = 7,3 Гц, CH3); 2.84 (2Н, 

к, J = 7,3 Гц, CH2); 5.99 (2H, с, NH2); 6.57 (2Н, д, J = 8,8 Гц, CArH); 7.69 (2Н, д, 

J = 8,8 Гц, CArH). 
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2.2.5. Синтез дихлорангидрида терефталевой кислоты 

 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную обратным 

холодильником, помещали 10 г (0.06 моль) терефталевой кислоты и 150 мл 

тионилхлорида (2.082 моль), добавляли 4 капли сухого ДМФА, кипятили 12 

ч. Горячий раствор отфильтровывали, оставляли на ночь. Выпавшие белые 

кристаллы отфильтровывали на фильтре Шотта, сушили при 60ºС. Выход 

составил 11.67 г (96%). Тпл = 82С. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 8.03 (4Н, с, CArH). 

 

2.2.6. Синтез терефталоил-бис(3-метокси-4-оксибензойной) 

кислоты 

 

Готовили три раствора:  

Раствор №1. В трехгорлую круглодонную колбу, объемом 1 л, 

снабженную механической мешалкой и двумя капельными воронками, 

помещали 286 мл воды, 5.72 г гидроксида натрия и 23.1 г (0.1375 моль) 4-

гидрокси-3-метоксибензойной кислоты. Смесь перемешивали при комнатной 

температуре до полного растворения компонентов.  

Раствор №2. В стакан объемом 250 мл помещали 114.5 мл 

четыреххлористого углерода и 11.67 г (0.0575 моль) дихлорангидрида 

терефталевой кислоты и перемешивали до полного его растворения. 

Раствор №3. В стакан объемом 250 мл помещали 114.5 мл воды и 4.6 г 

(0.115 моль) гидроксида натрия и перемешивали до полного его растворения.  

При перемешивании к раствору №1 в колбе одновременно 

прикапывали растворы №2 и №3 в течение 10 мин. После добавления 

растворов смесь перемешивали в течение 5 ч. Выпавший осадок 

отфильтровывали, переносили в стакан, добавляли 120 мл 0.5 н раствора 

соляной кислоты и перемешивали в течение 3 ч. Далее осадок 
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отфильтровывали, промывали водой до нейтральной реакции и сушили при 

60ºС. Выход составил 23.7 г (95%).  

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 3.87 (6Н, с, OCH3); 7.46 (2Н, д, J = 8,3 Гц, CArH); 

7.67 (2Н, д, J = 8,1 Гц, CArH); 7.71 (2H, с, CArH); 8.35 (4Н, с, CArH); 13.16 (2H, 

c, COOH). 

2.2.7. Синтез полифосфорной кислоты 

 

В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, 

термометром и воронкой, помещали 30 мл ортофосфорной кислоты. Затем 

порционно вносили 45 г порошка пентоксида фосфора так, чтобы 

температура смеси не превышала 100°С. Смесь перемешивали в течение 

нескольких часов до образования прозрачной вязкой жидкости. 

 

2.3. Методики синтеза мономеров 

 

2.3.1. Синтез дихлорангидрида терефталоил-бис(3-метокси-4-

оксибензойной) кислоты 

 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную обратным 

холодильником, помещали 1 г (0.0023 моль) терефталоил-бис(3-метокси-4-

оксибензойной) кислоты и 108 мл тионилхлорида, добавляли по 10 капель 

ДМФА и пиридина, кипятили 4.5 ч. Горячий раствор фильтровали, оставляли 

на ночь. Выпавшие белые кристаллы отфильтровывали на фильтре Шотта, 

сушили при 60ºС. Выход составил 0.93 г (80%). 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 3.86 (6Н, с, OCH3); 7.45 (2Н, д, J = 8,1 Гц, CArH); 

7.68 (4H, м, CArH); 8.34 (4Н, с, CArH). 
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2.3.2. Синтез замещенных пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой 

кислот 

 

Синтез 2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой 

кислоты; 2,8-бис(3-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой 

кислоты; 2,8-бис(4-аминофенил)-10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновой кислоты; 2,8-бис(3-аминофенил)-10-метилпиридо[3,2-

g]хинолин-4,6-дикарбоновой кислоты; 2,8-бис(4-аминофенил)-10-

бромпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой кислоты; 2,8-бис(3-

аминофенил)-10-бромпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой кислоты и 2,8-

бис(4-аминофенил)-3,7-диметилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой 

кислоты проводился по реакции Пфитцингера.  

Методика синтеза 2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновой кислоты приведена ниже. Все другие производные 1,9-

антразолина получены по аналогичным схемам. 

В одногорлую круглодонную колбу объемом 250 мл, снабженную 

обратным холодильником, помещали раствор 4.76 г (0.085 моль) гидроксида 

калия в 9.24 мл воды, затем добавляли 2.8 г (0.013 моль) бис-изатина, 

перемешивали при комнатной температуре до полного растворения, вводили 

7 г (0.052 моль) п-аминоацетофенона, 28 мл этилового спирта и нагревали до 

кипения. Кипятили смесь в течение 14 ч. Выпавший осадок переносили в 

стакан, растворяли в 300 мл воды и дважды экстрагировали диэтиловым 

эфиром, водный слой подкисляли раствором соляной кислоты. Выпадал 

осадок темно-ежевичного цвета, который отфильтровывали и промывали 

водой до нейтральной реакции. При полном высыхании в кристаллизаторе 

осадок приобретал темно-зеленый цвет. Выход – 4.97 г (85%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C26H18N4O4:  

вычислено, %: C – 69.33; H – 4.03; N – 12.44; O – 14.21. 

найдено, %: C – 69.41; H – 4.01; N – 12.39. 
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1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 6.8 (4Н, д, J = 8,8 Гц, CArH); 8.19 (4Н, д, J = 8,6 

Гц, CArH); 8.4 (2H, c, CArH); 8.65 (1H, c, CArH); 9.9 (1H, c, CArH);  

2,8-бис(4-аминофенил)-10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота: черные кристаллы (выход 79%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C27H20N4O4:  

вычислено, %: C – 69.82; H – 4.34; N – 12.06; O – 13.78. 

найдено, %: C – 69.92; H – 4.36; N – 12.00. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 3.4 (3H, c, CH3); 6.74 (4Н, д, J = 8,6 Гц, CArH); 

8.22 (4Н, д, J = 8,8 Гц, CArH); 8.37 (2Н, с, CArH); 9.69 (1H, с, CArH); 

2,8-бис(3-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая кислота: 

оранжевые кристаллы (выход 81%), Тпл >300С;  

по данным элементного анализа для C26H18N4O4:  

вычислено, %: C – 69.33; H – 4.03; N – 12.44; O – 14.21. 

найдено, %: C – 69.37; H – 3.98; N – 12.46. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 6.81 (2H, д-д, J = 8,1 Гц, J = 1,7 Гц, CArH); 7.29 

(2Н, т, J = 7,8 Гц, CArH); 7.55 (2Н, д, J = 7,8 Гц, CArH); 7.64 (2H, с, CArH); 8.45 

(2Н, с, CArH); 8.95 (1Н, с, CArH); 10.19 (1Н, с, CArH);  

2,8-бис(3-аминофенил)-10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота: темно-красные кристаллы (выход 80%), Тпл >300С;  

по данным элементного анализа для C27H20N4O4:  

вычислено, %: C – 69.82; H – 4.34; N – 12.06; O – 13.78. 

найдено, %: C – 69.77; H – 4.34; N – 12.09. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 3.52 (3H, c, CH3); 6.82 (2Н, д-д, J = 1,2 Гц, J=8,0 

Гц, J = 1,5 Гц, CArH); 7.29 (2Н, т, J = 7,8 Гц, CArH); 7.58 (2Н, д, J = 7,8 Гц, 

CArH); 7.73 (2H, с, CArH); 8.47 (2Н, с, CArH); 9.96 (1Н, с, CArH); 

2,8-бис(4-аминофенил)-3,7-диметилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота: черные кристаллы (выход 67%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C28H22N4O4:  

вычислено, %: C – 70.28; H – 4.63; N – 11.71; O – 13.37. 

найдено, %: C – 70.21; H – 4.62; N – 11.75. 
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1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 2.52 (6H, c, CH3); 6.72 (4Н, д, J = 8,6 Гц, CArH); 

7.48 (4Н, д, J = 8,3 Гц, CArH); 8.18 (1Н, с, CArH); 8.61 (1Н, с, CArH); 

2,8-бис(4-аминофенил)-10-бромпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота: черные кристаллы (выход 83%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C26H17BrN4O4:  

вычислено, %: C – 58.99; H – 3.24; Br – 15.09; N – 10.58; O – 12.09. 

найдено, %: C – 59.00; H – 3.20; N – 10.51. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 6.77 (4Н, д, J = 8,6 Гц, CArH); 8.28 (4Н, д, J = 8,6 

Гц, CArH); 8.43 (2Н, с, CArH); 9.87 (1H, с, CArH). 

2,8-бис(3-аминофенил)-10-бромпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота: темно-красные кристаллы (выход 81%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C26H17BrN4O4:  

вычислено, %: C – 58.99; H – 3.24; Br – 15.09; N – 10.58; O – 12.09. 

найдено, %: C – 59.05; H – 3.26; N – 10.50. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 6.81 (2Н, д-д, J = 1,3 Гц, J = 7,8 Гц, CArH); 7.29 

(2Н, т, J = 7,8 Гц, CArH); 7.30 (2Н, т, J = 7,8 Гц, CArH); 7.67 (2Н, д, J = 7,8 Гц, 

CArH); 7.74 (2H, с, CArH); 8.32 (2Н, с, CArH); 10.17 (1Н, с, CArH); 

3,7-диамин-2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая кислота: 

ярко-оранжевые кристаллы (выход 85%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C26H18N4O4:  

вычислено, %: C – 69.33; H – 4.03; N – 12.44; O – 14.21. 

найдено, %: C – 69.31; H – 4.05; N – 12.41. 

1
Н ЯМР, ДМСО-d6, δ, м.д.: 7.60 (6Н, м, CArH); 7.74 (4Н, д-д, J = 1,7 Гц, J = 7,6 

Гц, CArH); 8.31 (1Н, с, CArH); 9.57 (1H, с, CArH). 

3,7-диамин-2,8-дифенил-10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота: оранжевые кристаллы (выход 81%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C27H20N4O4:  

вычислено, %: C – 69.82; H – 4.34; N – 12.06; O – 13.78. 

найдено, %: C – 69.85; H – 4.38; N – 12.06. 
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1Н ЯМР, ДМСО-d6, δ, м.д.: 3.06 (3Н, с, CH3); 7.59 (6Н, м, CArH); 7.79 (4Н, д, J 

= 6,9 Гц, CArH); 9.26 (1H, с, CArH). 

 

2.3.3. Синтез 4,4′-(пиридо[3,2-g]хинолин- 2,8-диил)дианилина; 

3,3′-(пиридо[3,2-g]хинолин- 2,8-диил)дианилина;  

4,4′-(10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилина;  

3,3′-(10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилина; 

2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамина;  

10-метил-2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамина 

 

Все соединения были получены по аналогичным схемам. Ниже 

приводится методика синтеза 4,4′-(пиридо[3,2-g]хинолин- 2,8, диил) 

дианилина. 

В одногорлую колбу, снабженную вводом для аргона, вносили смесь, 

содержащую 1 г (0.0022 моль) 2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин 

4,6-дикарбоновой кислоты и 0.05 г (5 масс. %) порошка металлической меди, 

пропускали аргон при комнатной температуре в течение 30 мин, после чего 

колбу помещали в сплав Вуда, разогретый до 300ºС и выдерживали 20 мин 

(до прекращения выделения углекислого газа). После охлаждения 

полученный твердый продукт очищали сублимацией при температуре 290ºС 

в вакууме (0.1 мм. рт. ст.) в течение 2 ч. Выход – 0.24 г (30%), желтые 

кристаллы, Тпл >300С;  

по данным элементного анализа для C24H18N4:  

вычислено, %: C – 79.54; H – 5.01; N – 15.46. 

найдено, %: C – 79.48; H – 5.05; N – 15.47. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 5.75 (4H, c, NH2); 6.73 (4Н, д, J = 8,6 Гц, CArH); 

8.11 (2Н, д, J = 9,0 Гц, CArH); 8.16 (4Н, д, J = 8,6 Гц, CArH); 8.45 (2H, д, J = 9,0 

Гц, CArH); 8.48 (2H, c, CArH);  

4,4′-(10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилин: желтые кристаллы 

(выход 32%), Тпл >300С;  
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по данным элементного анализа для C25H20N4:  

вычислено, %: C – 79.76; H – 5.35; N – 14.88. 

найдено, %: C – 79.77; H – 5.24; N – 14.99. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 3.35 (5H, м, CH3, H2O); 5.68 (4Н, c, NH2); 6.75 

(4Н, д, J = 8,6 Гц, CArH); 8.06 (2Н, д, J = 8,8 Гц, CArH); 8.2 (4H, д, J = 8,8 Гц, 

CArH); 8.31 (1H, c, CArH); 8.43 (2H, д, J = 9,0 Гц, CArH);  

3,3′-(пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилин: желтые кристаллы (выход 

37%), Тпл >300С;  

по данным элементного анализа для C24H18N4:  

вычислено, %: C – 79.54; H – 5.01; N – 15.46. 

найдено, %: C – 79.46; H – 5.05; N – 15.49. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 5.35 (4Н, c, NH2); 6.77 (2Н, д-д, J = 7,8 Гц, J = 1,7 

Гц, CArH); 7.25 (2Н, т, J = 7,8 Гц, CArH); 7.46 (2H, д, J = 7,8 Гц, CArH); 7.62 

(2Н, с, CArH); 8.07 (2Н, д, J = 8,8 Гц, CArH); 8.65 (2Н, d, J = 9,0 Гц, CArH); 8.69 

(2H, с, CArH);  

3,3′-(10-метилпиридо[3,2-g]хинолин- 2,8-диил)дианилин: желтые кристаллы 

(выход 36%), Тпл >300С;  

по данным элементного анализа для C25H20N4:  

вычислено, %: C – 79.76; H – 5.35; N – 14.88. 

найдено, %: C – 79.70; H – 5.40; N – 14.90. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 3.46 (3H, c, CH3); 5.33 (4Н, c, NH2); 6.77 (2Н, д-д, 

J = 7,8 Гц, J = 1,5 Гц, CArH); 7.26 (2Н, т, J = 7,8 Гц, CArH); 7.52 (2H, д, J = 7,8 

Гц, CArH); 7.69 (2Н, м, CArH); 8.06 (2Н, д, J = 8,8 Гц, CArH); 8.49 (1Н, с, CArH); 

8.59 (2Н, д, J = 9,1 Гц, CArH);  

2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамин: желтые кристаллы (выход 

30%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C24H18N4:  

вычислено, %: C – 79.54; H – 5.01; N – 15.46. 

найдено, %: C – 79.49; H – 5.04; N – 15.47. 
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1
Н ЯМР, ДМСО-d6, δ, м.д.: 5.34 (4H, с, NH2); 7.39 (2H, с, CArH); 7.55 (6Н, м, 

CArH); 7.79 (4Н, д, J = 6,8 Гц, CArH); 7.84 (1Н, с, CArH); 8.32 (1H, с, CArH). 

10-метил-2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамин: желтые кристаллы 

(выход 34%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C25H20N4:  

вычислено, %: C – 79.76; H – 5.35; N – 14.88. 

найдено, %: C – 79.78; H – 5.29; N – 14.93. 

1
Н ЯМР, ДМСО-d6, δ, м.д.: 3.11 (1H, с, CH3); 5.33 (4H, с, NH2); 7.36 (2H, с, 

CArH); 7.56 (6Н, м, CArH); 7.80 (1Н, с, CArH); 7.88 (4Н, д, CArH). 

 

2.3.4. Синтез 4,4′-(4,6-бис(1H-бензо[d]имидазол-2-ил)пиридо[3,2-

g]хинолин- 2,8-диил)дианилина 

 

В двугорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой и 

термометром, помещали 0.5 г (0.0011 моль) 2,8-бис(4-

аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой кислоты, 0.24 г (0.0022 

моль) 1,2-фенилендиамина и 8 мл полифосфорной кислоты. Колбу опускали 

в предварительно нагретый до 220°С сплав Вуда и грели в течение 6 ч. Затем 

горячую смесь охлаждали до 80°С и выливали при перемешивании в 300 мл 

дистиллированной воды. Выпавший черный осадок отфильтровывали на 

воронке Бюхнера, промывали большим количеством воды и сушили под 

вакуумом (0.1 мм. рт. ст.) в колбе, нагревая ее на водяной бане при 50ºС. 

Выход составил 0.52 г (79%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C38H26N8:  

вычислено, %: C – 76.75; H – 4.41; N – 18.84. 

найдено, %: C – 76.74; H – 4.47; N – 18.79. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 6.82 (4Н, д, J = 8,1 Гц, CArH); 7.39 (4Н, м, CArH); 

7.72 (4Н, м, CArH); 8.29 (4Н, д, J = 8,3 Гц, CArH); 8.55 (2H, c, CArH); 8.76 (1H, c, 

CArH); 11.39 (1H, c, CArH). 
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2.3.5. Синтез замещенных пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразидов 

 

2.3.5.1. Синтез 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой 

кислоты; 2,8-ди-п-толилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой 

кислоты; 2,8-бис(2,4-диметилфенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновой кислоты; 2,8-бис(4-метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-

4,6-дикарбоновой кислоты 

 

Синтез всех дикарбоновых кислот проводился по реакции 

Пфитцингера по методике, аналогичной способу получения замещенных 

пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой кислот, в качестве кетонов были 

использованы ацетофенон, 1-(п-толил)этанон, 1-(2,4-диметилфенил)этанон и 

1-(4-метоксифенил)этанон. 

2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая кислота: 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 7.63 (6Н, м, CArH); 8.42 (4Н, д, J = 8.3 Гц, CArH); 

8.46 (2H, c, CArH); 8.90 (1H, c, CArH); 10.13 (1H, c, CArH). 

2,8-ди-п-толилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая кислота: 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 2.42 (6H, c, CH3); 7.44 (4Н, д, J = 8.1 Гц, CArH); 

8.32 (4Н, д, J = 8.1 Гц, CArH); 8.37 (2H, c, CArH); 8.82 (1H, c, CArH); 10.08 (1H, 

c, CArH). 

2,8-бис(2,4-диметилфенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая кислота: 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 2.43 (6H, c, CH3); 2.49 (6H, c, CH3); 7.22 (4Н, м, 

CArH); 7.57 (2Н, д, J = 7.6 Гц, CArH); 8.00 (2H, c, CArH); 8.80 (1H, c, CArH); 

10.20 (1H, c, CArH). 

2,8-бис(4-метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая кислота: 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 3.88 (6H, c, ОCH3); 7.16 (4Н, д, J = 8.8 Гц, CArH); 

8.37 (4Н, д, J = 8.8 Гц, CArH); 8.47 (2H, c, CArH); 8.79 (1H, c, CArH); 10.03 (1H, 

c, CArH). 
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2.3.5.2. Синтез диэтил 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоксилата; диэтил 2,8-ди-п-толилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоксилата; диэтил 2,8-бис(2,4-диметилфенил)пиридо[3,2-

g]хинолин-4,6-дикарбоксилата; диэтил 2,8-бис(4-

метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоксилата 

 

Все сложные эфиры дикарбоновых кислот были получены по 

аналогичным схемам. Ниже приводится методика синтеза диэтил 2,8-бис(4-

метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоксилата. 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную обратным 

холодильником, помещали 0.4 г (0.00083 моль) 2,8-бис(4-

метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой кислоты и 9 мл 

свежеприготовленного абсолютного этилового спирта. Суспензию кипятили 

в течение 15 мин, затем без нагревания (во избежание образования серного 

эфира) добавляли по каплям 0.4 мл концентрированной серной кислоты и 

кипятили в течение 14.5 ч. Полученную смесь охлаждали до комнатной 

температуры, при перемешивании выливали в 100 мл дистиллированной 

воды и подщелачивали 10%-ным раствором карбоната натрия до 

нейтральной реакции. Выпавший осадок ярко-желтого цвета 

отфильтровывали на воронке Бюхнера, промывали водой, сушили на воздухе 

при 60ºС и перекристаллизовывали из этилового спирта. Выход 0.2 г (45%). 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 1.52 (6Н, т, J = 7.1 Гц, CH3); 3.90 (6H, c, OCH3); 

4.56 (4Н, кв, J = 7.1 Гц, CH2); 7.17 (4Н, д, J = 8.8 Гц, CArH); 8.36 (4Н, д, J = 8.8 

Гц, CArH); 8.48 (2H, c, CArH); 8.76 (1H, c, CArH); 9.92 (1H, c, CArH). 

диэтил 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоксилат: 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 1.50 (6Н, т, J = 7.1 Гц, CH3); 4.58 (4Н, кв, J = 7.1 

Гц, CH2); 7.65 (6Н, м, CArH); 8.42 (4Н, д, J = 8.3 Гц, CArH); 8.60 (2H, c, CArH); 

8.94 (1H, c, CArH); 10.01 (1H, c, CArH). 
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диэтил 2,8-ди-п-толилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоксилат: 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 1.52 (6Н, т, J = 7.1 Гц, CH3); 2.44 (6H, c, CH3); 

4.55 (4Н, кв, J = 7.1 Гц, CH2); 7.41 (4Н, д, J = 8.1 Гц, CArH); 8.24 (4Н, д, J = 8.3 

Гц, CArH); 8.46 (2H, c, CArH); 8.75 (1H, c, CArH); 9.87 (1H, c, CArH). 

диэтил 2,8-бис(2,4-диметилфенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоксилат: 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 1.48 (6Н, т, J = 7.1 Гц, CH3); 2.39 (6H, c, CH3); 

2.48 (6H, c, CH3); 4.55 (4Н, кв, J = 7.1 Гц, CH2); 7.22 (4Н, м, CArH); 7.58 (2Н, д, 

J = 7.6 Гц, CArH); 8.16 (2H, c, CArH); 8.86 (1H, c, CArH); 10.13 (1H, c, CArH). 

 

2.3.5.3. Синтез 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбогидразида; 2,8-ди-п-толилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбогидразида; 2,8-бис(2,4-диметилфенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбогидразида; 2,8-бис(4-метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбогидразида 

 

Все дикарбогидразиды были получены по аналогичным схемам. Ниже 

приводится методика синтеза 2,8-бис(4-метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-

4,6-дикарбогидразида. 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную обратным 

холодильником, помещали 0.2 г (0.00037 моль) диэтил 2,8-бис(4-

метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоксилата и 6 мл гидразин 

гидрата и выдерживали на кипящей водяной бане в течение 19.5 ч. Осадок и 

раствор постепенно приобретали насыщенно-красный цвет. Полученный 

осадок отфильтровывали на фильтре Шотта, промывали небольшим 

количеством воды и сушили под вакуумом (0.1 мм. рт. ст.) на водяной бане 

при 40ºС. Выход 0.159 г (84.5%), красные кристаллы Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C28H24N6O4:  

вычислено, %: C – 66.13; H – 4.76; N – 16.53; O – 12.58. 

найдено, %: C – 66.16; H – 4.78; N – 16.50. 
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1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 3.89 (6H, c, ОCH3); 5.02 (4Н, с, NH2); 7.19 (4Н, д, 

J = 8.8 Гц, CArH); 8.15 (2H, c, CArH); 8.40 (4Н, д, J = 8.8 Гц, CArH); 8.78 (1H, c, 

CArH); 9.26 (1H, c, CArH); 10.16 (2H, c, NH). 

2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразид: красные кристаллы 

(выход 81%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C26H20N6O2:  

вычислено, %: C – 69.63; H – 4.49; N – 18.74; O – 7.14. 

найдено, %: C – 69.60; H – 4.48; N – 18.71. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 4.94 (4Н, с, NH2); 7.63 (6Н, м, CAr-H); 8.22 (2H, c, 

CArH); 8.43 (4Н, д-д, J = 8.3 Гц, CArH); 8.90 (1H, c, CArH); 9.37 (1H, c, CArH); 

10.20 (2Н, с, NH). 

2,8-ди-п-толилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразид: 

красные кристаллы (выход 79%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C28H24N6O2:  

вычислено, %: C – 70.57; H – 5.08; N – 17.64; O – 6.71. 

найдено, %: C – 70.61; H – 5.09; N – 17.64. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 2.42 (6H, c, CH3); 7.40 (4Н, д, J = 8.1 Гц, CArH); 

8.04 (1H, c, CArH); 8.18 (2H, c, CArH); 8.38 (4Н, д, J = 8.1 Гц, CArH); 10.03 (2H, 

c, NH). 

2,8-бис(2,4-диметилфенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразид: 

красные кристаллы (выход 75%), Тпл >300С; 

по данным элементного анализа для C30H28N6O2:  

вычислено, %: C – 71.41; H – 5.59; N – 16.66; O – 6.34. 

найдено, %: C – 71.41; H – 5.52; N – 16.69. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 2.38 (6H, c, CH3); 2.57 (6H, c, CH3); 4.94 (4Н, с, 

NH2); 6.76 (2H, c, CArH); 7.22 (4Н, м, CArH); 7.64 (2Н, д, J = 7.6 Гц, CArH); 8.15 

(1H, c, CArH); 9.99 (2H, c, NH). 
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2.3.6. Синтез диэтил 2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоксилата 

 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную обратным 

холодильником, помещали 1 г (0.0022 моль) 2,8-бис(4-

аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновой кислоты и 28 мл 

свежеприготовленного абсолютного этилового спирта. Суспензию кипятили 

в течение 15 мин, затем без нагревания добавляли по каплям 3.6 мл 

концентрированной серной кислоты и кипятили в течение 16 ч. Полученную 

смесь при перемешивании выливали в 200 мл дистиллированной воды, 

подщелачивали 10%-ным раствором карбоната натрия до нейтральной 

реакции. Выпавший осадок ярко-красного цвета отфильтровывали на 

воронке Бюхнера, промывали водой, сушили на воздухе при 60°С и 

перекристаллизовывали из этилового спирта. Выход 0.435 г (39%), Тпл 

>300С; 

по данным элементного анализа для C30H26N4O4:  

вычислено, %: C – 71.13; H – 5.17; N – 11.06; O – 12.63. 

найдено, %: C – 71.19; H – 5.16; N – 11.00. 

1
Н ЯМР (ДМСО-d6), δ (м.д.): 1.50 (6Н, т, J = 7.1 Гц, CH3); 4.54 (4Н, кв, J = 7.1 

Гц, CH2); 5.87 (4Н, с, NH2); 6.76 (4Н, д, J = 8.8 Гц, CArH); 8.15 (4Н, д, J = 8.8 

Гц, CArH); 8.39 (2H, c, CArH); 8.59 (1H, c, CArH); 9.78 (1H, c, CArH). 

 

2.4. Методика синтеза сополимеров 

 

Синтез сополимеров проводится по общей методике.  

В двугорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, помещали 

0.4 ммоль смеси антразолинсодержащего диамина (или дикарбогидразида) с 

4,4′-диаминодифениловым эфиром (в соотношении 10:90 мол.%) и 2.5 мл N-

метилпирролидона, перемешивали до полного растворения диаминов, после 

чего охлаждали раствор до –15ºС. В охлажденный раствор добавляли 0.4 
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ммоль (0.2012 г) дихлорангидрида терефталоил-бис(3-метокси-4-

оксибензойной) кислоты. Суспензию перемешивали при –15ºС в течение 30 

мин, после чего снимали баню, добавляли 0.1 мл пропиленоксида и 

перемешивали при комнатной температуре в течение 2 ч до образования 

вязкого, прозрачного раствора, после чего перемешивание продолжали еще 3 

ч.  

ИКС, см 
–1

: (N–H) = 3500-3200;  = 2390–1800 (область обертонов и 

составных частот, характерных для гетероароматических структур);  

(С=О) = 1760–1735 (сложный эфир);  (С=O) = 1690–1630 (полоса амид I) и 

1550–1510 (полоса амид II); (С–O–C) = 1070–1050 (простой эфир);  

(С–H) = 930–680 (внеплоскостные деформационные колебания 

полиядерных ароматических систем) 

 

2.5. Анализ синтезированных соединений (совместно с лаб. 20, 21 ИВС 

РАН и инженерного отдела СПбГТИ) 

 

Спектры 
1
Н ЯМР синтезированных соединений регистрировали на 

спектрометре «Аvance-400» («Вruker», Германия) с рабочей частотой на 

ядрах 
1
Н – 400 МГц, внутренний стандарт Me6Si2. Готовили растворы в 

ДМСО d6 с концентрацией 1 %. 

Элементный анализ проводили на приборе 185B Carbon Hydrogen 

Nitrogen Analyzer Hewlett Packard. 

ИК-спектры сополимеров в виде пленок толщиной 3-5мкм снимали на 

приборе «SPECORD» в диапазоне 600–4000 см
–1

. 

Рентгенодифракционное исследование сополимеров проводилось на 

дифрактометре SmartLab3 фирмы Rigaku, оснащенном рентгеновской 

трубкой с медным анодом и полупроводниковым 1D детектором 

DteX/250(H). Все дифрактограммы были записаны при следующих условиях: 

длина волны рентгеновского излучения λ(Сukα) = 1,54056Å; ускоряющее 

напряжение и ток: 40 кВ и 30 мА; диапазон углов: 2θ = 5–80°; шаг 
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сканирования: 0.01°; скорость сканирования: 2 °/мин. Фазовый анализ 

проводился путем сравнения экспериментальных дифрактограмм с 

эталонными карточками веществ из следующих баз данных: ICSD (2015-2), 

PDF-2 и AMCSD. 

Молекулярные массы (ММ) сополимеров определяли методом ВЭЖХ 

на хроматографе фирмы Agilent Technologies 1260 Infinity (The Agilent 1260 

Infinity Multi-Detector GPC/SEC System), снабженном тремя детекторами: 

рефрактометрическим (DRI, Wavelength 660 нм, простая калибровка с 

использованием в качестве стандарта ПММА), вискозиметрическим (VS, 

универсальная калибровка с использованием в качестве стандарта ПММА) и 

детектором светорассеяния (LS: Rayleigh scattering angles 15° and 90°; Laser 

wavelength/power 660 нм/50 мВ). Температура детекторов 40°С. 

Использовали набор последовательно соединенных хроматографических 

колонок: предколонка PLgel 5 мкм Guard 50×7.5 мм и две колонки со 

стирогелем Agilent Technologies PLgel 5 мкм MIXED-C, 300×7.5 мм. Колонки 

термостатировали при 50°С. Подвижная фаза: 0.1M раствор LiBr в ДМФА. 

Скорость подвижной фазы 1.0 мл/мин. Ввод пробы осуществляли с помощью 

автосамплера, объем пробы 100 мкл. 

 

2.6. Определение деформационно-прочностных и термических свойств 

(совместно с лаб. 22 ИВС РАН) 

 

Для исследования механических и термических свойств сополиамидов 

и сополигидразидов готовили 10%-ные растворы сополимеров в N-

метилпирролидоне и фильтровали их на фильтре Шотта. Из полученных 

растворов полимеров на стеклянных подложках отливали пленки, которые 

сушили при 100ºС до постоянной массы. Толщина пленок – 30–50 мкм.  

Механические испытания пленок в режиме одноосного растяжения 

были проведены с помощью универсальной установки для механических 

испытаний UTS 10 (UTStestsysteme, Германия). В процессе испытаний 
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определяли модуль упругости Е, предел вынужденной эластичности в (как 

точку пересечения касательных к начальному линейному участку 

деформационной кривой и к участку развития вынужденно-эластической 

деформации), разрывную прочность р и предельную деформацию до 

разрушения р. Указанные характеристики получены путем усреднения 

результатов испытания семи фрагментов материала каждого образца. 

Температуры переходов Тпер. определяли 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 °/мин. В процессе нагрева регистрировали величину 

деформации образца и фиксировали значение Тпер. по изменению наклона 

зависимости деформации образца от температуры (резкий рост податливости 

полимера). Размеры образца: длина рабочей части 5 мм, ширина 2 мм. 

Термостойкость определяли с методом термогравиметрии на приборе 

TG 209 F1 Iris, фирма NETZSCH в воздушной атмосфере. Скорость нагрева 

составляла 5 °С/мин. 

 

2.7. Исследование оптических свойств (совместно с лаб.10 ИВС РАН) 

 

Спектры поглощения растворов сополимеров в N-метилпирролидоне с 

концентрацией 0.6194 г/л записывали на спектрофотометре для 

ультрафиолетовой, видимой и ближней инфракрасной областей спектра СФ-

256 УВИ (ЛОМО, Фотоника) в сканирующем режиме шагом 0.5 нм со 

скоростью 100 нм/мин и с автоматическим изменением спектральной щели. 

Спектры люминесценции растворов и пленок сополиамидов и 

сополигидразидов получены на люминесцентном спектрофотометре LS–100 

BASE (PTI Lasers Inc., Канада) в интервале длин волн 400–700 нм. Обратная 

величина линейной дисперсии дифракционных решеток прибора – 4 нм/мм. 

Геометрическая ширина щелей на выходе монохроматора возбуждения – 1 
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мм или 1.5 мм, на входе монохроматора флуоресценции – 1 мм. Сравнение 

интенсивности люминесценции (Iлюм) образцов проводили относительно 

лабораторного эталона и выражали в относительных единицах (отн. ед.). 

Использовано усиление фотоэлектронного умножителя 700 (спектры 

люминесценции растворов полимеров) и 800 (спектры люминесценции 

пленок полимеров). 

 

2.8. Исследование транспортных свойств (совместно с лаб. 19) 

 

Непористые полимерные пленки готовили поливом 10%-ных растворов 

полимеров в N-метилпирролидоне на стеклянную подложку с последующим 

испарением растворителя при 100°С на воздухе. Пленки на стеклянной 

пластине сушили до постоянного веса при 50°С в вакууме в течение 5 дней. 

Пленку снимали с подложки и сушили при 50°С в вакууме в течение 7 дней. 

Толщина полимерной пленки составляла 30–40 мкм ± 1 мкм. 

Морфология мембран была исследована на сканирующем электронном 

микроскопе SEM Zeiss SUPRA 55VP. При подготовке образцов на 

поверхность пленок был нанесен слой золота методом катодного распыления 

с использованием установки Quorum 150 (Великобритания). 

Сорбционный эксперимент проводили путем погружения образца 

пленки весом 0.10 ÷ 0.12 г в метанол, толуол или их смеси при атмосферном 

давлении и комнатной температуре. Изменение массы определяли 

гравиметрически с погрешностью ± 10
–4

 г. Эксперимент продолжали до 

достижения равновесия (4 дня для метанола и около 2 недель для толуола и 

смесей). После завершения сорбционных экспериментов десорбцию 

растворителя проводили путем экспонирования образцов при 20°С в 

контролируемой среде эксикатора, содержащего поглотитель растворителя 

(молекулярные сита). Эксперименты по сорбции для всех образцов 

повторяли три раза. 
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Эксперимент по первапорации проводился на лабораторных ячейках с 

эффективной площадью мембраны 14.8 см
2
 при температурах 20, 35 и 50°С и 

перемешивании. В ячейку вносили смесь метанол-толуол. Выходное 

давление поддерживали ниже 10
–2

 мм рт. ст. Пермеат собирали в 

охлаждаемую жидким азотом ловушку, взвешивали и анализировали. Состав 

исходной смеси и пермеата определяли с использованием газового 

хроматографа «Chromatec-Crystal 5000.2» (Chromatec Company, Россия) с 

детектором теплопроводности с погрешностью ± 10
–3

 масс.%. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Основной задачей, поставленной в диссертационной работе, является 

разработка методов синтеза полимеров с азотсодержащими гетероциклами в 

основной цепи, в частности, сополиамидов и сополигидразидов с 

антразолиновыми фрагментами. Такие полимерные структуры должны иметь 

прогнозируемые фотофизические характеристики, а именно, широко 

варьируемый спектр фотолюминесценции. При этом полимеры должны 

обладать хорошей растворимостью, способностью к формированию 

механически прочных самонесущих пленок и устойчивостью к термическому 

разложению. Как известно из литературы полимеры типа сополиамидов и 

сополигидразидов [92−94] обладают рядом преимуществ, к которым следует 

отнести высокую гибкость полимерных цепей и связанную с ней 

повышенную растворимость. Перспективным направлением для решения 

указанной проблемы может быть варьирование структуры элементарного 

звена полимера путем изменения природы и положения заместителей в 

фотоактивном антразолиновом фрагменте. 

Такая возможность может быть реализована за счет использования 

мономеров на основе азотсодержащих гетероциклических соединений, 

фотофизические характеристики которых в значительной степени 

определяются не столько химической структурой самого гетероцикла, 

сколько строением и положением заместителей различного рода как в самом 

цикле, так и в окружающих его ароматических фрагментах. Основным 

способом получения полиамидов является взаимодействие 

дихлорангидридов дикарбоновых кислот с диаминами, а полигидразиды 

синтезируют из дихлорангидридов дикарбоновых кислот и дигидразидов 

дикарбоновых кислот. Поэтому первичной задачей работы являлась 

разработка методов получения мономеров − антразолинсодержащих 

диаминов и дикарбогидразидов, отличающихся положением 
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реакционноспособных групп и природой заместителей в антразолиновом 

ядре. 

3.1. Синтез сополимеров 

 

 Следует отметить, что получение мономеров по реакции Пфитцингера 

является простым хорошо изученным методом. Большинство мономеров в 

представленной работе были синтезированы в одну-две стадии в простых 

растворителях (спирт, вода) в мягких условиях (нагревание при 80°С в 

течение 14 часов). Благодаря простоте выбранных синтетических подходов, 

появилась возможность широко варьировать химическую структуру 

мономеров и, как следствие, получать группы полимеров, отличающихся 

строением антразолинового фрагмента, что в дальнейшем позволило 

проанализировать влияние положения и природы заместителей на 

люминесцентные свойства. 

 

3.1.1. Синтез мономеров 

 

В работе были синтезированы мономеры трех групп: 

1) Производные 4,4'-(пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилина, 

содержащие аминогруппы в фенильных радикалах, находящихся в 

положениях 2 и 8 антразолинового ядра (Рисунок 43); 

NN
NH

2 NH
2

R R

R

2 2

1

R3
R3

 

Рисунок 43 – Общая формула мономеров группы 1. 

 

2) Производные 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамина, 

содержащие аминогруппы в положениях 3 и 7 антразолинового ядра 

(Рисунок 44); 
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Рисунок 44 – Общая формула мономеров группы 2. 

 

3) Производные 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразида, 

содержащие карбогидразидные группы в положениях 4 и 6 антразолинового 

ядра (Рисунок 45). 

N N

N
H

N
H

O O
NH

2
NH

2

RR R R
1 2 2 1 

Рисунок 45 – Общая формула мономеров группы 3. 

 

При синтезе антразолинсодержащих диаминов группы 1 была 

использована химия изатина, или индолин-2,3-диона [95]. Как известно, одна 

из двух карбонильных групп изатина в положении 2 является амидной и 

сравнительно инертной, в то время как кетонная карбонильная группа в 

положении 3 проявляет высокую реакционную способность (Рисунок 46). 

Реакция Пфитцингера [96−99], т.е. образование хинолин-4-карбоновых 

кислот при взаимодействии изатина с α-метилкетонами, связана с участием 

именно этой карбонильной группы. 

N
H

O

O

 

Рисунок 46 – Химическая структура изатина. 

 

Эту реакцию осуществляют нагреванием смеси изатина и кетона в 

среде сильных нуклеофилов, таких как гидроксид калия или гидроксид 

натрия. Ниже приведен механизм реакции Пфитцингера (Рисунок 47). 
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Рисунок 47 – Механизм реакции Пфитцингера. 

 

При использовании в реакции Пфитцингера бис-изатинов вместо 

изатина или его производных появляется возможность синтеза 

конденсированных трехъядерных азотсодержащих гетероциклов, которые в 

дальнейшем можно использовать в качестве мономеров в реакции 

поликонденсации, благодаря наличию двух функциональных групп.  

В соответствии с этим, на первой стадии синтеза из м-фенилендиамина 

или 2,6-диаминотолуола (1), хлоральгидрата и гидроксиламина по реакции 

Зандмейера (Рисунок 48) были синтезированы диизонитрозоацетанилиды (2), 

циклизацией которых в концентрированной серной кислоте при 80°С были 

получены бис-изатины (3).  
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Рисунок 48 – Схема синтеза мономеров группы 1. 

 

На второй стадии при взаимодействии бис-изатинов (3) с п- или м-

аминоацетофеноном в условиях реакции Пфицингера были синтезированы 
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диамины – производные пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновых кислот 

(Рисунок 48, 4a-d). На заключительной стадии синтеза мономеров было 

проведено декарбоксилирование дикарбоновых кислот (4) в присутствии 

катализатора (порошка металлической меди) при температуре 300°С, в 

результате чего были получены диамины – производные пиридо[3,2-

g]хинолин-2,8-диилдианилина (5a-d). 

С целью изучения влияния структуры заместителя в положении 10 

антразолинового ядра был синтезирован новый бис-изатин – 8-

бромпиролло[3,2-f]индол-2,3,5,6(1H,7H)-тетраон бромированием 

пиролло[3,2-f]индол-2,3,5,6(1H,7H)-тетраона в концентрированной серной 

кислоте (Рисунок 49), из которого по реакции Пфитцингера с 

использованием п- и м-аминоацетофенонов были получены дикарбоновые 

кислоты (Рисунок 50, 4e, f). 

N
H

N
H

OO

O O

Br

Br
2

H
2
SO

4

N
H

N
H

OO

O O

600C

,

  

Рисунок 49 – Схема синтеза 8-бромпиролло[3,2-f]индол-2,3,5,6(1H,7H)-

тетраона. 
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Рисунок 50 – Химическая структура антразолинсодержащих диаминов 4е, f. 

 

 Дополнительно с целью изучения влияния структуры заместителя в 

положении 4 и 6 антразолинового ядра с помощью реакции циклизации 

карбоксильных групп с 1,2-фенилендиамином в полифосфорной кислоте был 

синтезирован 4,4'-(4,6-ди(1H-бензо[d]имидазол-2-ил)пиридо[3,2-g]хинолин-

2,8-диил)дианилин (Рисунок 51, 4g), а также с использованием реакции 

этерификации с абсолютным этиловым спиртом в присутствии серной 
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кислоты был получен диэтил 2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-

4,6-дикарбоксилат (Рисунок 52, 4h). 
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Рисунок 51 – Схема синтеза 4,4'-(4,6-ди(1H-бензо[d]имидазол-2-

ил)пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилина. 
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Рисунок 52 – Схема синтеза диэтил 2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-

g]хинолин-4,6-дикарбоксилата. 

 

Реакция Пфитцингера дает возможность варьировать структуру 

антразолина не только с помощью использования бис-изатинов различного 

химического строения, но и с помощью использования различных кетонов, 

содержащих группировку –СН2–СО–. Вводя в реакцию вместо п- или м-

аминоацетофенонов их гомологи, содержащие высшие алкильные 

заместители при карбонильной группе, можно получать антразолиновые 

диамины с алкильными группами в положениях 3 и 7. С этой целью нами 

был синтезирован 1-(4-аминофенил)пропан-1-он из пропионилхлорида и 

ацетанилида по реакции Фриделя-Крафтса (Рисунок 53). 
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Рисунок 53 – Схема синтеза 1-(4-аминофенил)пропан-1-она. 
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С использованием кетона (Рисунок 53) и бис-изатина (3) (Рисунок 48) 

был синтезирован новый антразолинсодержащий диамин 4i (Рисунок 54). 
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Рисунок 54 – Химическая структура антразолинсодержащего диамина 4i. 

 

В результате проделанной работы были синтезированы следующие 

антразолинсодержащие диамины группы 1: 

 2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая кислота; 

 2,8-бис(3-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая кислота; 

 2,8-бис(4-аминофенил)-10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота; 

 2,8-бис(3-аминофенил)-10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота; 

 2,8-бис(4-аминофенил)-3,7-диметилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота; 

 2,8-бис(4-аминофенил)-10-бромпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота; 

 2,8-бис(3-аминофенил)-10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота: 

 4,4'-(пиридо[3,2-g]-хинолин- 2,8, диил)дианилин; 

 3,3'-(пиридо[3,2-g]-хинолин- 2,8, диил)дианилин; 

 4,4'-(10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилин; 

 3,3'-(10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилин; 

 4,4'-(4,6-ди(1H-бензо[d]имидазол-2-ил)пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-

диил)дианилин; 

 диэтил 2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоксилат. 
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При синтезе мономеров группы 2 также была использована реакция 

Пфитцингера, причем в качестве кетонной компоненты был выбран 2-

аминоацетофенон (Рисунок 55).  
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Рисунок 55 – Схема синтеза мономеров группы 2. 

 

С использованием бис-изатинов (1, 2) были синтезированы 

антразолиндикарбоновые кислоты (3a, 3b), содержащие аминогруппы в 

положениях 3 и 7. Декарбоксилированием указанных дикарбоновых кислот 

были получены антразолинсодержащие диамины (4a, 4b) (Рисунок 55). 

В результате проделанной работы были синтезированы следующие 

антразолинсодержащие диамины группы 2: 

 3,7-диамино-2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая кислота;  

 3,7-диамино-10-метил-2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота; 

 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамин; 

 10-метил-2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамин. 

 

Синтез мономеров группы 3 проводился в три этапа. На первом этапе 

по реакции Пфитцингера из бис-изатина (1) и кетонов различной химической 

структуры, таких как ацетофенон, 1-(п-толил)этанон, 1-(2,4-

димпетилфенил)этанон и 1-(4-метоксифенил)этанон, был синтезирован ряд 

1,9-диазаантраценов (2), различающихся химическим строением 

заместителей в положении 2 и 8 антразолинового ядра (Рисунок 56).  
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Рисунок 56 – Схема синтеза мономеров группы 3. 

 

 Далее была проведена реакция этерификации дикарбоновых кислот (2) 

абсолютным этиловым спиртом в присутствии концентрированной серной 

кислоты, благодаря чему были получены сложные эфиры (3). На 

заключительном этапе синтеза этой группы мономеров взаимодействием 

диэтиловых эфиров дикарбоновых кислот (3) с гидразин гидратом были 

синтезированы дикарбогидразиды (4a-d) (Рисунок 56). 

В результате проделанной работы были синтезированы следующие 

антразолинсодержащие дикарбогидразиды: 

 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразид;  

 2,8-ди-п-толилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразид; 

 2,8-бис(2,4-диметилфенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразид; 

 2,8-бис(4-метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразид.  

 

3.1.2. Синтез сополиамидов и сополигидразидов 

 

Все синтезированные антразолинсодержащие диамины групп 1 и 2 

были использованы в качестве сомономеров при синтезе сополиамидов 
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(Рисунок 57), а антразолинсодержащие дикарбогидразиды группы 3 – в 

качестве сомономеров при синтезе сополигидразидов (Рисунок 58).  
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Рисунок 57 – Схема синтеза сополиамидов на основе антразолинсодержащих 

диаминов. 

 

При синтезе мономеров первой группы, содержащих функциональные 

группы в фенильных заместителях по положениям 2 и 8 антразолинового 

ядра, появилась возможность не только широкого варьирования химического 

строения антразолинсодержащего диамина путем введения различного рода 

заместителей (метил, бром, карбоксил, бензимидазол, этилкарбоксилат, 

водород) в цикл, но и изменения положения аминогрупп (пара-, мета-) в 

фениленовом фрагменте. Всё это дало возможность синтезировать большое 
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количество полимеров на основе мономеров группы 1 (полимеры P1–P13), 

которые в дальнейшем будут обозначаться как полимеры группы 1. 

Поскольку исследование люминесцентных свойств полимеров группы 

1 показало, что введение таких заместителей, как бром и бензимидазол, 

приводит к существенному падению интенсивности люминесценции пленок 

полимеров, при синтезе мономеров второй группы (Рисунок 55), содержащих 

функциональные аминогруппы в положениях 3 и 7, было решено отказаться 

от введения таких заместителей в антразолиновый цикл и ограничиться 

карбоксильными и метильными группировками (полимеры P14–P17). 
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Рисунок 58 – Схема синтеза сополигидразидов на основе 

антразолинсодержащих дикарбогидразидов. 

 

Исследование люминесцентных свойств полимеров группы 1 и 2 

позволило нам в полной мере изучить влияние природы и положения 

заместителей в антразолиновом фрагменте на профиль и интенсивность 

фотолюминесценции. Поэтому при синтезе мономеров группы 3 (Рисунок 

56), содержащих карбогидразидные заместители в положениях 4 и 6, мы 

уделили особое внимание зависимости люминесцентных свойств 

сополигидразидов от природы и положения заместителей в фениленовых 

фрагментах, которые в данном случае, в отличие от полимеров группы 1, 
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можно рассматривать как боковые группы полимеров, не участвующие в 

образовании полимерной цепи (полимеры P18–P21). 

Сополиамиды и сополигидразиды с антразолиновыми фрагментами в 

основной цепи были получены методом низкотемпературной 

поликонденсации в N-метилпирролидоне. Синтез проводили при −15°С, а в 

качестве акцептора выделяющегося в ходе реакции хлороводорода 

использовали пропиленоксид.  

В качестве дихлорангидрида для проведения реакции поликонденсации 

нами был выбран дихлорангидрид терефталоил-бис(3-метокси-4-

оксибензойной) кислоты, поскольку, как было показано ранее [100], 

полимеры, получаемые на его основе, обладают высокой молекулярной 

массой и хорошими деформационно-прочностными и термическими 

свойствами. В роли второй диаминной компоненты выступал 4,4'-

диаминодифениловый эфир, так как мостиковый атом кислорода в его 

структуре оказывает положительное влияние на растворимость полимеров. 

Важно отметить, что введение в основную цепь антразолиновых 

фрагментов с концентрацией 10 мол.% позволяет получать полимерные 

пленки, обладающие оптимальным соотношением эксплуатационных (в 

частности, термических и деформационно-прочностных) и люминесцентных 

свойств. Также с целью сравнения термических и механических свойств был 

синтезирован полимер без антразолиновых звеньев на основе 

диаминодифенилового эфира и дихлорангидрида терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензойной) кислоты. 

 

Таким образом, объектами исследования в настоящей работе являлись 

следующие полимеры: 

Группа 1: 

P1. Поли-((2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-

оксибензамид): 
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P2. Поли-((4,4'-(пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилин)-со(4,4'-

диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-оксибензамид): 
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P3. Поли-((2,8-бис(4-аминофенил)-10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид): 
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P4. Поли-((4,4'-(10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилин)-

со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-окси-

бензамид): 

 

P5. Поли-((2,8-бис(4-аминофенил)-10-бромпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид): 
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P6. Поли-((2,8-бис(4-аминофенил)-3,7-диметилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид): 
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P7. Поли-((4,4'-(4,6-ди(1H-бензо[d]имидазол-2-ил)пиридо[3,2-g]хинолин-

2,8-диил)дианилин)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид):  
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P8. Поли-((диэтил 2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоксилат)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-

4-оксибензамид):  
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P9. Поли-((2,8-бис(3-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновая 

кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-

оксибензамид): 
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P10. Поли-((3,3'-(пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилин)-со(4,4'-

диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-оксибензамид): 
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P11. Поли-((2,8-бис(3-аминофенил)-10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид):  
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P12. Поли-((3,3'-(10-метилпиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диил)дианилин)-со(4,4'
 

-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-оксибензамид): 
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P13. Поли-((2,8-бис(3-аминофенил)-10-бромпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид): 
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Группа 2: 

P14. Поли-((3,7-диамино-2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид):  
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P15. Поли-((2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамин)-со(4,4'-

диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-оксибензамид):  
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P16. Поли-((3,7-диамино-10-метил-2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид):  
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P17. Поли-((10-метил-2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамин)-со(4,4'
 

-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-оксибензамид):  
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 Группа 3: 

P18. Поли-((2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразид)-со(4,4'
 

-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-оксибензамид):  
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P19. Поли-((2,8-ди-п-толилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразид)-

со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-

оксибензамид):  
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P20. Поли-((2,8-бис(2,4-диметилфенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбогидразид)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид):  
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P21. Поли-((2,8-бис(4-метоксифенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбогидразид)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамид):   
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P22. Поли-(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-

оксибензамид): 
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3.2. Исследование свойств сополимеров 

 

3.2.1. Молекулярно-массовые и термические свойства сополимеров 

 

Были проведены исследования молекулярно-массовых и термических 

свойств синтезированных полимеров (см. Раздел 2.5; 2.6). Результаты 

исследования молекулярно-массовых и термических характеристик 

приведены в Таблице 2. 

В отличие от полимеров, описанных в литературе [83, 84, 88–91], нами 

были синтезированы полимеры с достаточно высокой молекулярной массой, 

которая была определена с помощью метода ВЭЖХ и составила 42000–

87000. Индекс полидисперсности PDI для большинства полимеров находился 

в интервале 1.7–2.2, что в целом соответствует индексу полидисперсности, 

равному 2, для полимеров, полученных по реакции поликонденсации. 

Некоторые отклонения от этого значения для полимеров P13, P16 и P17 

(Таблица 2) можно объяснить неоднородностью полимеров за счет 

образования олигомеров, что приводит к ярко выраженной бимодальности 

молекулярно-массового распределения. 

Анализ результатов исследования термической стабильности 

полимеров показал, что испытанные образцы пленок практически идентичны 

по показателям термостойкости и по самому характеру 

термостимулированных процессов, протекающих при их нагреве. 

Как видно из Таблицы 2, введение жестких антразолиновых 

гетероциклов в полимерную цепь не приводит к повышению τ5, поскольку 

термостойкость ароматических сополиамидов и сополигидразидов 

определяется не термической стабильностью ароматических структур, а 

термостойкостью амидной связи. При этом кривые термогравиметрического 

анализа (Рисунок 59) ясно демонстрируют наличие в образцах существенного 

остаточного количества растворителя (ступень потерь массы в области 140–
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250°С около 5%) в связи с возможным образованием комплекса между 

молекулами растворителя и полимера.  

 

Таблица 2 – Молекулярно-массовые и термические характеристики 

полимеров. 

Полимер M
n
, 10

–3
 M

w
, 10

–3
 PDI τ

5
, °C τ

10
, °C Tпер., °C 

P1 49.2 104.5 2.1 360 458 134 

P2 53.3 105.2 2.0 384 496 110 

P3 51.9 96.7 1.9 344 441 142, 224 

P4 45.7 90.4 2.0 370 481 127, 192 

P5 69.5 156.9 2.3 352 447 138, 187 

P6 61.4 141.4 2.3 330 424 114 

P7 70.8 116.7 1.7 337 355 181 

P8 48.4 88.4 1.8 332 356 148 

P9 86.2 157.2 1.8 288 392 136, 214 

P10 44.2 98.0 2.2 291 381 97, 136 

P11 42.4 74.3 1.8 285 490 126 

P12 56.3 110.6 2.0 309 427 111 

P13 64.7 85.2 1.3 319 335 123, 293 

P14 77.9 150.5 1.9 350 367 189 

P15 60.7 85.3 1.4 329 349 146 

P16 62.4 108.9 1.8 334 348 166 

P17 85.8 121.7 1.4 336 355 149 

P18 43.6 79.5 1.8 336 360 206, 285 

P19 45.1 89.3 2.0 330 349 162, 310 

P20 46.0 83.5 1.8 329 347 185, 320 

P21 44.5 88.8 2.0 326 352 151 

P22 60.9 111.6 1.8 342 355 129, 304 
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Собственная термодеструкция образцов начинается выше 270°С и 

протекает в 2 этапа, ясно различимых на кривых ТГА. Первый этап – в 

области 270–400°С, а второй – в области выше 440–450°С. При температуре 

580–585°С деструкция материала полностью завершается: коксовый остаток 

= 0 (испытания проводились в воздушной атмосфере).  

Необходимо подчеркнуть, что термические свойства полимеров, 

содержащих амидные звенья в пара-положении (полимеры Р1–Р8), 

закономерно выше аналогичных характеристик полимеров, в которых эти 

группы находятся в мета-положении (полимеры Р9–Р13) (Таблица 2, 

Рисунок 59). 

Более того, для большинства полимеров, содержащих карбоксильные 

группы, показатели термостойкости в среднем ниже на 20–40°С по 

сравнению с полимерами без этих групп, что связано с активным 

протеканием реакции декарбоксилирования при температурах 250–300°С. 

Исключение составляет полимер P14, в котором наличие водородной связи 

между соседствующими карбоксильными и амидными группами приводит к 

увеличению термостойкости полимера в сравнении с его 

декарбоксилированным аналогом (полимер P15). 
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Рисунок 59 – Термогравиметрические кривые пленок сополиамидов P1 и P9. 

 

Изменение строения карбоксилсодержащих сополиамидов путем 

химической модификации карбоксильных групп в положении 4 и 6 
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антразолинового цикла, например, заменой их на бензимидазольные или 

сложноэфирные, привело к незначительному падению термостойкости. 

Введение в антразолиновый фрагмент метильной группы в положение 3, 7 

или 10, также приводит к уменьшению показателей термостойкости, что 

обусловлено деструкцией этих групп. Интересно отметить, что изменение 

природы заместителей в фениленовых фрагментах в положениях 2 и 8 

антразолинового звена сополигидразидов (полимеры Р18–Р21) не оказывает 

влияния на термостойкость полимерных пленок. 

Анализ термомеханических кривых для большинства полимеров 

позволил выделить две температуры переходов, первая из которых относится 

к температуре стеклования, а вторая к температуре текучести. В некоторых 

случаях, температуры текучести не отражаются на кривых, поскольку 

совпадает с температурной областью начала процесса деструкции 

сополимеров. 

Таким образом, исследование термических свойств синтезированных 

сополиамидов и сополигидразидов показало, что все полимеры P1–P21 с 

учетом требований к материалам для оптоэлектроники можно отнести к 

классу термостойких [94]. 

 

3.2.2. Деформационно-прочностные свойства сополимеров 

 

По результатам испытаний механических свойств самонесущих пленок 

синтезированных нами полимеров определяли модуль упругости Е, 

прочность при растяжении р, разрывную деформацию р и предел 

пластичности 
п
(экспериментальные условия описаны в разделе 2.6.). 

При сравнении деформационно-прочностных свойств полимеров 

группы 1 (Таблица 3), содержащих карбоксильные заместители в 

антразолиновом фрагменте (полимеры Р1, Р3), и без них (полимеры Р2, Р4), 

следует отметить, что первые обладают несколько большей прочностью и 

эластичностью. Введение в антразолиновый цикл метильных групп и брома в 
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положение 10 приводит к некоторому уменьшению модуля упругости, что 

особенно хорошо видно при сравнении деформационно-прочностных 

свойств полимеров Р9, Р11 и Р13. Этот эффект можно объяснить 

уменьшением межмолекулярного взаимодействия и, как следствие, 

увеличением подвижности полимерных цепей. 

 

Таблица 3 – Деформационно-прочностные свойства полимеров. 

Полимер Е, Гпа 
п
, МПа 

р
, МПа 

р
, % 

P1 3.31  0.11 125  2 184  18 40  7 

P2 3.35  0.15 118  4 180  8 54  3 

P3 3.24  0.13 119  6 159  10 43  5 

P4 3.59  0.21 155  6 147  9 24  2 

P5 3.17  0.11 150  7 167  8 39  6 

P6 2.87  0.14 143  7 184  11 50  6 

P7 4.21  0.14 156  3 211  6 44  5 

P8 3.34  0.15 128  7 141  8 40  4 

P9 3.62  0.21 122  6 165  12 43  3 

P10 2.34  0.20 100  5 147  4 59  4 

P11 2.60  0.16 115  3 156  12 55  7 

P12 2.74  0.08 117  3 127  8 44  5 

P13 2.44  0.09 130  5 115  3 16 2 

P14 4.88  0.11 177  5 204  5 28  4 

P15 5.01  0.13 142  2 168  5 41  4 

P16 4.08  0.10 166  2 169  2 26  1 

P17 4.81  0.11 120  1 162  3 37  1 

P18 3.99  0.27 127  4 153  7 43  3 

P19 4.57  0.10 145  3 140  5 21  3 

P20 4.73  0.22 135  3 133  3 28  3 

P21 3.55  0.13 142  2 168  5 41  4 

P22 2.65  0.09 103  2 147  11 40  5 
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Кроме того, при сравнении полимеров группы 1, синтезированных на 

основе мономеров, в которых аминогруппы находятся в пара- (полимеры Р1–

Р8) или мета-положении (полимеры Р9–Р13), можно сделать вывод о том, 

что в целом полимеры с пара-замещенными звеньями имеют более высокие 

деформационно-прочностные показатели (модуль упругости и разрушающее 

напряжение при разрыве) при сохранении достаточно большого 

относительного удлинения (Рисунок 60). Исключение составляет полимер Р9, 

в котором отсутствие боковой метильной группы и наличие двух 

карбоксильных групп в антразолиновом фрагменте, вероятно, приводит к 

возникновению развитой сетки водородных связей и, как следствие, к 

повышению модуля упругости. 
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Рисунок 60 – Диаграмма напряжения полимеров P2 и P10. 

 

Исследование деформационно-прочностных свойств полимеров группы 

2 (Р14–Р17) показало, что введение в полимерную цепь антразолиновых 

групп по положениям 3 и 7, т.е. непосредственно через антразолиновый цикл, 

приводит к значительному возрастанию модуля упругости и разрывной 

прочности по сравнению с сополиамидами, содержащими амидные группы в 

фениленовых заместителях антразолинового цикла в положениях 2 и 8.  
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Сопоставление характеристик пленок исследованных полимеров Р14–

Р17 показало, что максимальную механическую жесткость демонстрируют 

пленки полимера Р15, в антразолиновом цикле которого отсутствуют какие-

либо заместители. Наличие карбоксильных групп, как и введение в структуру 

цикла метильной группы, приводит к снижению модуля упругости, а 

наиболее низкой жесткостью в группе исследованных сополимерных пленок 

характеризуется полимер Р16, содержащий одновременно метильный и 

карбоксильные заместители. Отметим, что пленка полимера Р15, наряду с 

самым высоким модулем упругости, характеризуется наивысшим значением 

предельной деформации до разрушения. 

Интересно отметить, что наивысшую жесткость демонстрирует 

материал, в котором антразолиновый фрагмент характеризуется наименее 

плотной упаковкой. Так, Ван-дер-Ваальсова плотность циклической 

группировки сополиамида Р15, в которой отсутствуют какие-либо 

заместители, рассчитанная методом атомных инкрементов [101], составляет 

1.061 Да/А
3
, а по мере введения в структуру цикла заместителей эта величина 

растет и для цикла в сополимере Р16, содержащем максимальное количество 

заместителей, составляет уже 1.183 Да/А
3
. Остается предположить, что менее 

плотно упакованная структура такой циклической группировки, в которой 

отсутствуют боковые фрагменты, наиболее выгодна для образования 

межмолекулярных связей, в частности – для формирования - 

взаимодействий между антразолиновыми циклами соседних полимерных 

цепей. Существенная роль этих циклических структур в формировании 

механических свойств исследуемых материалов подтверждается при 

сравнении характеристик пленок сополимеров и гомополимера Р22, который 

вообще не содержит антразолиновых фрагментов (Таблица 3). Последний 

характеризуется существенно более низкими значениями как модуля 

упругости, так и прочности по сравнению со свойствами пленок полимеров 

Р14–Р17. 
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Деформационно-прочностные свойства сополигидразидов (полимеров 

группы 3) зависят от природы и положения заместителей в фениленовом 

фрагменте: полимеры, содержащие метильные группы (Р19 и Р20), обладают 

более высоким модулем упругости по сравнению с полимерами, 

содержащими метокси-группу (Р21) или без заместителей (Р18). 

Из проведенного анализа механических свойств полимеров трех групп 

можно сделать вывод о том, что все синтезированные полимеры способны к 

образованию прочных пленок, а увеличение длины развязки между амидной 

связью и антразолиновым циклом приводит к значительному уменьшению 

модуля упругости, что очевидно связано с увеличением количества гибких 

звеньев в полимерной цепи. Исключение составляет полимер Р7 с боковыми 

бензимидазольными звеньями, в котором, несмотря на то, что количество 

гибких фрагментов основной цепи остается неизменным, общая подвижность 

антразолиновых звеньев затруднена. 

 

3.2.3. Оптические свойства сополимеров 

 

Важнейшей задачей работы было исследование оптических свойств 

синтезированных сополиамидов и сополигидразидов, а именно изучение 

влияния природы и положения заместителей в антразолиновом фрагменте на 

интенсивность и профиль спектра фотолюминесценции полученных 

полимерных пленок. Поскольку на люминесцентные свойства полимеров 

большое влияние оказывает наличие или отсутствие участков сопряжения, 

возникающего в результате внутри- или межмолекулярного перекрывания 

электронной плотности, было важно сравнить люминесцентные 

характеристики полимеров в растворе и в блоке (пленке). В связи с этим 

исследование проходило в два этапа.  

На первом этапе решения поставленной задачи было проведено 

исследование спектров поглощения и испускания разбавленных растворов 

синтезированных сополиамидов и сополигидразидов методом УФ-
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спектроскопии и люминесцентного анализа. Так как в подобного рода 

системах практически отсутствуют взаимодействия полимер–полимер, 

появляется возможность рассматривать молекулу полимера как 

индивидуальную структурную единицу и изучать влияние исключительно 

внутримолекулярных взаимодействий в цепи полимера на его оптические 

свойства.  

Второй этап исследования был посвящен анализу люминесцентных 

свойств полученных полимерных пленок, в которых помимо 

внутримолякулярного перекрывания электронной плотности большое 

значение приобретают межмолекулярные контакты, т.е. образование новых 

структурных единиц. 

 

3.2.3.1. Исследование оптических свойств растворов сополимеров 

методом УФ-спектроскопии и люминесцентного анализа 

 

Как известно из литературы [9], введение «разнонаправленных» 

заместителей, т.е. имеющих различные индуктивные (±I) и мезомерные 

эффекты (±M), в фотоактивную молекулу приводит к значительному 

изменению профиля и положения максимумов в спектрах ее поглощения и 

испускания. 

Так, при сравнении спектров поглощения и люминесценции полимеров 

(Рисунок 61), в которых в антразолиновое ядро введены заместители в 

положения 4 и 6: карбоксильные группы в Р1 и сложноэфирные группы (–

C(=O)OC2H5) в Р8 – можно отметить, что заместитель –C(=O)OC2H5 обладает 

бо́льшим отрицательным индуктивным (–I) и мезомерным (–M) эффектами 

по сравнению с группировкой –COOH на ароматическое ядро. В спектрах 

поглощения полимера P1 исчезает длинноволновой вклад, наблюдаемый в 

полосе поглощения полимера Р2, в котором нет заместителей в 

антразолиновом фрагменте, в то время как для P8 этот вклад усиливается. 

Это поглощение в длинноволновой области связано с n–π*-поглощением 
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неподелённых электронных пар гетероатомов азота в антразолиновом цикле. 

Исходя из спектров испускания, можно сделать сравнительный вывод об 

основном состоянии полимеров Р1, Р2 и Р8. Электронная плотность у Р8 

более делокализована, поскольку основной вклад в полосе испускания 

приходится на низкоэнергетическую область при 550 нм. Этот эффект также 

можно объяснить бо́льшими –I и –M-эффектами сложноэфирной группы, 

тогда как для Р1 и Р2 есть существенный вклад плотности электронных 

состояний, проявляющихся в наличии максимума полосы люминесценции в 

более высокоэнергетической области при 495–505 нм. 
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Рисунок 61 – Спектры поглощения и испускания растворов полимеров Р1, Р2 

и Р8 в N-МП. Сполимера= 0.6194 г/л.  

 

Введение метильной группы в положение 10 антразолинового ядра в 

полимер Р4 (Рисунок 62) приводит к уменьшению делокализации 

электронной плотности, что проявляется в увеличении коротковолновых 

вкладов как в спектрах поглощения, так и в спектрах испускания по 

сравнению с тем, что наблюдают в спектрах Р2. Это связано с тем, что 

данный заместитель обладает +I-эффектом, т.е. подает электронную 

плотность на антразолиновое ядро. 
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Рисунок 62 – Спектры поглощения и испускания растворов полимеров Р2 и 

P4 в N-МП. Сполимера= 0.6194 г/л. 

 

Присутствие в антразолиновом ядре как донорных (–CH3), так и 

акцепторных (–COOH) заместителей (Рисунок 63) приводит к резкому 

падению поглощения в области 400–450 нм. При этом в полосе испускания 

полимеров P3 и P6 исчезает низкоэнергетический вклад в области 550–600 

нм. Это может указывать на то, что введение нескольких 

«разнонаправленных» заместителей приводит к значительному нарушению 

ароматичности антразолинового ядра. 
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Рисунок 63 – Спектры поглощения и испускания растворов полимеров Р3 и 

Р6 в N-МП. Сполимера= 0.6194 г/л.  
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Введение в антразолиновый фрагмент трёх заместителей, обладающих 

–I-эффектом, т.е. двух групп –COOH и –Br, приводит к батохромному 

эффекту в спектре поглощения сополимера P5 по сравнению с P2: максимум 

сдвигается от 413 к 427 нм (Рисунок 64), что также можно объяснить 

бо́льшей делокализацией электронной плотности. Это согласуется с 

теоретическим представлением, в соответствии с которым введение Br-

радикала в молекулу люминофора должно приводить к батохромному сдвигу 

от 5 нм [102]. Кроме того, следует отметить, что +M-эффект атома брома 

вероятно можно не учитывать по сравнению с –I-эффектом. 
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Рисунок 64 – Спектры поглощения и испускания растворов полимеров Р2 и 

Р5 в N-МП. Сполимера= 0.6194 г/л.  

 

Введение двух ароматических заместителей в положения 4 и 6 

антразолинового фрагмента (полимер P7) приводит к увеличению 

длинноволнового вклада в полосе для P7 в сравнении с P2, что 

свидетельствует о –I-влиянии 1H-бензо[d]имидазол-2-ильного заместителя на 

антразолиновое ядро (Рисунок 65). Спектр испускания также сдвинут в менее 

энергетичную зону, что указывает на бо́льшую делокализацию электронной 

плотности для P7 в сравнении с полимером P1, т.е. 1H-бензо[d]имидазол-2-ил 

обладает бо́льшим –I-эффектом нежели группа –COOH. 
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Рисунок 65 – Спектры поглощения и испускания растворов полимеров P1, Р2 

и Р7 в N-МП. Сполимера= 0.6194 г/л. 

 

При переходе к анализу оптических свойств растворов полимеров Р9—

Р13 (Рисунок 66), представляющих собой сополиамиды с мета-

присоединением антразолинового фрагмента через амидные группы в 

полимерной цепи следует отметить, что в спектрах поглощения проявляются 

те же эффекты влияния природы и положения заместителей (—СН3,—COOH, 

Br—) на поглощение электромагнитного излучения антразолиновым 

фрагментом, что и для полимеров P1—Р8.  
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Рисунок 66 – Спектры поглощения и испускания растворов полимеров Р9—

Р13 в N-МП. Сполимера= 0.6194 г/л. 
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Однако в спектрах испускания растворов Р9—Р13 для —СН3, —COOH 

групп наблюдаются несколько иные зависимости профиля и положения 

максимума люминесценции от химической структуры антразолинового 

фрагмента. Введение метильной группы в положении 10 антразолинового 

ядра (полимер Р12) приводит к сдвигу полосы люминесценции в 

длинноволновую область спектра. 

Наличие двух карбоксильных групп в положении 4 и 6 в 

антразолиновом фрагменте вызывает значительное уменьшение 

интенсивности люминесценции раствора P9 по сравнению с P10 и полоса 

люминесценции приобретает бесструктурную форму (ср. с Р1 и Р2, Рисунок 

61). Тем не менее, введение наряду с двумя карбоксильными группами 

дополнительно алкильного радикала (полимер Р11) сохраняет эффективность 

люминесценции, оставляя ее на уровне свечения раствора Р10, и основной 

максимум в полосе люминесценции сдвигается в длинноволновую область от 

447 до 503 нм. 

Кроме того, важно отметить, что интенсивность люминесценции 

сополиамидов с мета-присоединением антразолинового фрагмента 

значительно ниже, чем для сополиамидов с пара-присоединением, что 

связано с большей подвижностью цепи макромолекулы для полимеров Р9—

Р13 и, как следствие, большей вероятностью перехода поглощаемого 

электромагнитного излучения в тепло. 

Спектры поглощения и испускания растворов для полимеров группы 2 

представлены на Рисунке 67. В отличие от полимеров группы 1, имеющих 

аналогичную природу заместителей (—СН3, —COOH) в 4, 6 и 10 положениях 

антразолинового ядра, т.е. Р1—Р4 и Р9—Р13, в полимерах группы 2 

антразолиновый фрагмент имеет более замещенную структуру, что вызывает 

бо́льшее влияние «разнонаправленных» групп на распределение электронной 

плотности в ядре и отражается на поглощении и испускании света растворов 

Р14—Р17. 
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Рисунок 67 – Спектры поглощения и испускания растворов полимеров Р14—

Р17 в N-МП. Сполимера= 0.6194 г/л.  

 

Так, при сравнении полимеров P15, P17 и P1, P2 (Рисунок 67 и 61) 

очевидно, что введение по положениям 3 и 7 антразолинового фрагмента в 

основную цепь макромолекулы приводит к резкому падению поглощения в 

области 400–450 нм и тушению фотолюминесценции. Однако оптическая 

плотность и эффективность фотолюминесценции восстанавливаются, если 

ввести в гетероциклическую систему дополнительно карбоксильные группы 

по положениям 4 и 6 (P14). Это можно объяснить двойным эффектом: во-

первых, –M-эффектом карбоксильных групп, оттягивающих на себя π-

орбитали антразолиновой системы. Во-вторых, есть возможность 

образования внутримолекулярной водородной связи, которая ликвидирует и 

без того слабый +M-эффект амидных связей в положениях 3 и 7. Более того, 

из литературы [103] известно, что наличие прочных водородных связей в 

молекуле люминофора приводит к существенному снижению энергии 

перехода из возбужденного состояния в основное, в результате чего 

повышается время жизни возбужденного состояния люминофора. 

Следует отметить также, что присоединение к антразолиновому ядру 

помимо акцепторных (—COOH) групп метильного радикала в положение 10 

(P16), дающего +I-эффект, приводит к увеличению интенсивности 
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фотолюминесценции в 1.5 раза и сильному гипсохромному сдвигу полосы 

испускания от 550 к 440 нм. Гипсохромный эффект –CH₃ группы 

наблюдается и для полимеров P3, P6 (Рисунок 63). 

Исследование оптических свойств сополигидразидов (Рисунок 68) 

показало, что характер поглощения и фотолюминесценции сополиамида P1 и 

сополигидразида P21 сходен, т.е. гидразидные группы (–C(O)NHNHC(O)–) в 

P21 и карбоксильные группы (–COOH) в P1 в положениях 4 и 6 

антразолинового ядра оказывают практически одинаковый –М-эффект на 

полиядерную гетероциклическую систему. 
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Рисунок 68 – Спектры поглощения и испускания растворов полимеров Р18—

Р21 в N-МП. Сполимера= 0.6194 г/л.  

 

Однако для сополигидразидов Р18—Р20 подобной схожести в спектрах 

не наблюдается, поскольку, как было показано ранее [75], чем ближе к атому 

азота в антразолиновом цикле находится заместитель, тем сильнее 

химическая структура последнего влияет на ароматичность системы. Иными 

словами, введение в положения 2 и 8 антразолинового ядра фенильной (–Ph) 

(P18), p-толильной (–PhMe) (P19) или м-ксилильной (–Ph(Me)2) (P20) 

группировок приводит к уменьшению делокализации электронной 

плотности, что проявляется в увеличении коротковолновых вкладов в 

спектрах поглощения и в значительном падении интенсивности 
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люминесценции в области 450–550 нм, в то время как наличие метокси-

группы в фенильном заместителе (P21), обладающей —I и +М-эффектами, 

предопределяет обратные зависимости. 

 

3.2.3.2. Исследование люминесцентных свойств пленок сополимеров 

 

Перед изучением люминесцентных свойств пленок синтезированных 

сополиамидов и сополигидразидов, очень важно было показать, что 

полимеры являются аморфными и из них могут быть сформированы 

оптически прозрачные пленки. С этой целью был проведен 

рентгеноструктурный анализ полимеров. На дифрактограммах для пленок 

полимеров Р1–Р4 обнаружен только широкий пик, также видно, что 

начальная интенсивность нормализованных пиков небольшая на фоне 

базовой линии. Эти два фактора указывают на отсутствие областей 

упорядоченности (Рисунок 69). 
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Рисунок 69 – Дифрактограммы пленок полимеров Р1–Р4. 

 

Результаты исследования всех оптических свойств синтезированных 

сополиамидов и сополигидразидов приведены в Таблице 4. Необходимо 

подчеркнуть, что изучение спектров поглощения и испускания растворов 
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полимеров (как видно из Таблицы 4), а также анализ теоретических 

представлений, имеющихся на сегодняшний день в литературе [75–77, 102], 

не дают нам возможности в полной мере предсказать влияние положения и 

природы заместителей на профиль и интенсивность фотолюминесценции в 

полимерных пленках. Это связано с тем, что само преобразование 

поглощаемой энергии в световое излучение является достаточно спонтанным 

процессом, и спрогнозировать, каким образом будет проходить возбуждение 

по материалу, представляется трудновыполнимой задачей. Поэтому была 

предпринята попытка объяснить экспериментальную зависимость 

люминесценции от структуры антразолинового фрагмента как на основе 

полученных ранее данных об оптических свойствах растворов полимеров, 

так и накладываемых фотофизических процессов в блоке. 

 

Таблица 4 – Оптические свойства полимеров в растворе и в блоке. 

Полимер 

Строение 

антразолинового 

фрагмента 

макс 

поглощения 

раствора, 

нм 

макс 

люминесценции 

раствора, нм 

иакс 

люминесценции 

пленки, нм 

P1 
 

410 502 549 

P2 
 

413 496 605 

P3 
 

400 501 530 

P4 
 

391 477 595 

P5 
 

427 532 615 

P6 
 

388 498 605 
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P7 

 

419 502 627 

P8 NN

N
H

N
H

OO OO

 

429 555 605 

P9 
 

408 494 497 

P10 
 

396, 378 427, 447, 472 477 

P11 
 

426 503 538 

P12 
 

396, 378 442, 466, 495 515 

P13 
NN

Br

N
H

N
H

COOH COOH

 
438 502 595 

P14 
 

431 552 600 

P15 
 

383 500 615 

P16 
 

385 422, 447 586 

P17 
 

394 504 542 

P18 
 

401, 383 474 533 

P19 
 

406 501 534 

P20 
 

402 495 586 

P21 
 

418 498 544 

 

Анализ спектров люминесценции пленок полимеров группы 1 показал, 

что пленки полимеров P1, P3, P5–P8 (Рисунок 70) и полимеров с амидной 
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группой в мета-положении (P9–P13, Рисунок 71) обладают незначительной 

люминесценцией в видимом диапазоне излучения 400–700 нм. Этот эффект 

указывает на эффективную безызлучательную дезактивацию энергии 

электронного возбуждения по различным механизмам включая (на уровне 

предположения), например, триплет-триплетную аннигиляцию или 

концентрационное тушение.  
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Рисунок 70 – Зависимость положения полосы фотолюминесценции пленок 

сополиамидов P1–P8 (пара-конфигурация амидной связи) от химического 

строения антразолиновых фрагментов. 

 

Интересно отметить, что в спектре люминесценции полимеров P2 и P4, 

содержащих амидную группу в пара-положении есть длинноволновый 

максимум при 595 и 605 нм (ср. кривые P2 и P4 с P1 и P3, Рисунок 70). Этот 

результат, вероятно, связан с тем, что в этой системе образуется 

эффективный комплекс в возбуждённом состоянии (эксиплекс) между 

антразолиновым ядром, не содержащим карбоксильные группы, и 

близкорасположенными ариленовыми группировками. 

Как видно из представленных зависимостей (Рисунок 70, 71), в 

спектрах люминесценции пленок полимеров наблюдаются те же 

внутримолекулярные эффекты заместителей, что и в растворах. В частности, 

введение в антразолиновое звено донорных фрагментов, таких как метильная 
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группа (P3 и P4), приводит к сдвигу полосы фотолюминесценции в более 

коротковолновую область спектра, в то время как акцепторные заместители, 

такие как сложноэфирные группы (P8) вызывают противоположный эффект. 
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Рисунок 71 – Зависимость положения полосы фотолюминесценции пленок 

сополиамидов P9–P13 (мета-конфигурация амидной связи) от химического 

строения антразолиновых фрагментов. 

 

Кроме того, наличие атома брома в положении 10 антразолинового 

цикла (P5), 1H-бензо[d]имидазол-2-ила в положениях 4 и 6 (P7) или 

метильных групп в положениях 3 и 7 (P6) приводит к практически полному 

тушению фотолюминесценции полимерных пленок.  

Исследование фотолюминесцентных свойств сополиамидов P14–P17 

(Рисунок 72) показало, что синтезированные полимеры обладают 

люминесценцией в оранжево-красной области спектра (550–650 нм). Так же, 

как и для пленок полимеров группы 1, в спектрах испускания пленок 

сополиамидов группы 2 проявляются описанные ранее для растворов (см. 

Раздел 3.2.3.1) эффекты заместителей и внутримолекулярных водородных 

связей на профиль и интенсивность люминесценции. Тем не менее, 

образование между антразолиновыми фрагментами, один из которых под 

действием электромагнитного излучения находится в возбужденном 

состоянии, эксиплекса оказывает существенное влияние на положение 
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максимума фотолюминесценции пленки P16: полоса максимума сдвигается 

от 422 до 586 нм. При этом происходит и значительное падение 

эффективности люминесценции P16 в сравнении с P14, что связано с 

бо́льшими потерями энергии возбуждения в процессе ее преобразования в 

световое излучение. 
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Рисунок 72 – Зависимость положения полосы фотолюминесценции пленок 

сополиамидов P14–P17 от химического строения антразолиновых 

фрагментов. 

 

Спектры люминесценции плёнок сополигидразидов представлены на 

Рисунке 73. Профиль и интенсивность фотолюминесценции пленок P1 

(Рисунок 70) и P18 схожи: смещение π-электронной плотности с 

антразолинового ядра приводит к снижению интенсивности люминесценции 

и гипсохромному сдвигу: максимум полосы люминесценции сдвигается в 

коротковолновую область с 600 до 525 нм для полимера P18 по сравнению с 

полимером P2 (Рисунок 70). 

Необходимо подчеркнуть, что взаимное расположение величин 

относительной эффективности люминесценции пленок в этом ряду 

полимеров значительно отличается от взаимоположения интенсивностей в 

растворах. Так, в полимере P19 замена в положениях 2 и 8 фенильной (–Ph) 
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группы на толильную (–PhMe) приводит к заметному увеличению 

интенсивности фотолюминесценции. Введение анизильных групп (–PhOMe) 

в положениях 2 и 8 антразолинового ядра уширяет полосу 

фотолюминесценции полимера P21, введение же м-ксилильных групп (–

Ph(Me)2) – приводит к резкому снижению фотолюминесценции и сдвигу 

максимума в полосе испускания к 575 нм. 
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Рисунок 73 – Зависимость положения полосы фотолюминесценции пленок 

сополигидразидов P18–P21 от химического строения антразолиновых 

фрагментов. 

 

Таким образом, исследование оптических свойств пленок полимеров 

показало, что синтез сополиамидов и сополигидразидов с антразолиновыми 

фрагментами в основной цепи дает возможность широко варьировать 

интенсивность и профиль люминесценции, благодаря изменению природы и 

положения заместителей в антразолиновом ядре, что в дальнейшем позволит 

получать материалы с заданными фотолюминесцентными характеристиками 

для различных областей. 

 

  



114 
 

3.2.4. Транспортные свойства сополимеров 

 

Известные литературные данные указывают на перспективность 

использования полимеров с гетероциклами в основной цепи в качестве 

эффективных мембранных материалов для разделения жидких и газовых 

смесей [104−107]. Значительный интерес представляют также сведения об 

определяющем влиянии химической структуры мономерного звена на 

транспортные свойства полигетероариленов [108−110]. Отмечается также, 

что транспортные характеристики в большей степени зависят от химической 

структуры полимера, чем от их физических свойств [111]. 

Полученные в работе полимеры представляют собой серию 

макромолекулярных структур, в которых варьируется содержание 

антразолинового мономерного звена. Эти полимеры обладают также 

способностью к формированию высокопрочных и термически стабильных 

самонесущих аморфных пленок, что делает их интересными объектами для 

исследований в качестве диффузионных мембранных материалов.  

Для изучения транспортных свойств полимеров с антразолиновыми 

фрагментами в основной цепи были приготовлены три пленки на основе 

полимеров поли-((2,8-бис(4-аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбоновая кислота)-со(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-

метокси-4-оксибензамида) (полимер P1), содержащих 20 и 30 мольных % 

антразолиновых фрагментов (P1-20 и P1-30 соответственно) и полимера 

сравнения поли-(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-

окси-бензамида) (полимер P22), не содержащего антразолиновых звеньев 

(Рисунок 74). 

Пленки были исследованы в процессах разделения смесей 

метанол/толуол методом первапорации. Для разделения смеси метанол-

толуол в настоящее время в литературе описаны мембраны на основе 

производных целлюлозы [112], полиимида [113], полиамида [114], 

полифениленоксида [115], полисилоксана [116], хитозана [117] и др. 
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[118−120]. Данных о применении полимеров с анразолиновыми фрагментами 

в мембранных технологиях нами не обнаружено. 
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Рисунок 74 – Химическая структура полимеров P1-20, P1-30 и P22. 

 

Проблема разделения смесей метанол/толуол весьма актуальна, 

поскольку основным способом удаления толуола из бензинов является 

экстракция метиловым спиртом с последующей ректификацией [121]. В 

последнем случае метанол применяется как азеотропный реагент после 

каталитического риформинга бензиновых фракций нефти. Способность 

указанных жидкостей к образованию азеотропов (азеотропный состав 69 

мас.% метанола и 31 мас. % толуола при 20°С и 760 мм.рт.ст.) чрезвычайно 

осложняет решение задачи разделения смесей метанол/толуол [122]. Для 

использования толуола в качестве промышленного сырья в первую очередь 

требуется решение задачи его очистки от остаточного содержания метанола. 

Вначале была изучена морфология полученных пленок методом 

сканирующей электронной микроскопии (Рисунок 75). Как следует из 

данных, представленных на Рисунке 75, внутренняя структура пленок P22, 

P1-20 и P1-30 сравнительно однородна. 

Наблюдаются лишь небольшие элементы надмолекулярных 

образований (≤50 нм). Микрофотографии поперечного сечения 

свидетельствуют об отсутствии дефектов в исследуемых пленках. 

  

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B0%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%B7
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B8%D1%84%D0%BE%D1%80%D0%BC%D0%B8%D0%BD%D0%B3
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B5%D0%BD%D0%B7%D0%B8%D0%BD
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B5%D1%84%D1%82%D1%8C
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P22 P1-20 P1-30 

   

Рисунок 75 – Микроснимки сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 

низкотемпературного скола пленок P22, P1-20 и P1-30. 

 

Транспортные свойства мембран на основе трех полимеров были 

исследованы при 20°С в процессе первапорации смеси метанол-толуол в 

интервале концентраций 0 ÷ 100%. На Рисунке 76 представлена зависимость 

концентрации метанола в пермеате от концентрации метанола в исходной 

смеси.  

  

Рисунок 76 – Зависимость концентрации метанола в пермеате от 

концентрации метанола в исходной смеси для первапорации смеси метанол–

толуол. 

 

Для сравнения результатов первапорационных испытаний на Рисунке 

76 показана также кривая равновесия пар–жидкость для системы метанол–

толуол при 760 мм рт. Ход концентрационных кривых первапорации 
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существенно отличается от хода кривой равновесия пар–жидкость. Из 

полученных данных следует, что процесс первапорации при использовании 

пленки P1-20 весьма эффективен, полученный пермеат значительно 

обогащен спиртом и содержит более 95 масс.% метанола.  

 

На Рисунке 77а представлена зависимость фактора разделения 

(αметанол-толуол) от концентрации метанола в исходной смеси. Видно, что для 

всех пленок при увеличении содержания метанола в исходной смеси 

уменьшается селективность разделения смеси, содержащей до 70% метанола.  

 

(а)       (б) 

Рисунок 77 – Зависимость (а) фактора разделения Mетанол/Толуол и (б) общего 

потока от концентрации метанола в исходной смеси для первапорации смеси 

метанол-толуол, 20°С.  

 

Наибольшим фактором разделения обладают пленки P1-20. Фактор 

разделения для P1-30 превышает аналогичную характеристику для пленки 

P22. Наблюдаемые эффекты можно объяснить тем, что увеличение 

концентрации метанола в исходной смеси способствует более сильному 

набуханию пленки и росту числа и размеров транспортных каналов. Такая 

тенденция облегчает проникновение крупных молекул толуола и снижает 

селективность пленок. 



118 
 

 Из данных по зависимости удельной производительности мембран от 

концентрации метанола в исходной смеси (Рисунок 77б) следует, что при 

увеличении содержания в исходной смеси основного проникающего 

компонента (метанола) поток пенетранта через мембрану увеличивается. 

Пленка P1-30 обладает наибольшей удельной производительностью. Пленка 

P22 характеризуется наименьшей селективностью и проницаемостью по 

сравнению с пленками полимеров. Максимальная проницаемость 

наблюдается для пленки P1-30. Вероятно, величина свободного объема в 

полимере P1-30 больше, чем в полимере P1-20, что способствует более 

легкой транспортировке обеих жидкостей через пленку P1-30, обеспечивает 

больший поток и более низкий фактор разделения для P1-30 по сравнению с 

P1-20. 

На основании полученных данных можно заключить, что транспортные 

свойства мембран на основе полимеров Р1 (производительность и фактор 

разделения) превосходят аналогичные характеристики пленок Р22. 

Значительный интерес представляло решение задачи разделения 

азеотропной смеси: 69 масс.% метанола и 31 масс. % толуола. Исследование 

процесса массопереноса смеси азеотропного состава было проведено при 

использовании мембран на основе P1-20 и Р1-30. Как следует из кривых 

температурной зависимости общего потока и фактора разделения, 

приведенных на Рисунке 78, повышение температуры закономерно приводит 

к увеличению общего потока и уменьшению коэффициента разделения. 

Эффективность пленок на основе полимеров Р1, оцененная при 

температурах 20, 35 и 50°С, показала достаточно высокие значения общего 

потока и фактора разделения при первапорации азеотропной смеси метанол-

толуол (Таблица 5). 
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Рисунок 78 – Зависимость общего потока и фактора разделения от 

температуры для первапорации азеотропной смеси метанол-толуол (70:30 

масс. %) через пленки P1-20 и Р1-30. 

 

Таблица 5 − Транспортные свойства мембран на основе Р1-20 и Р1-30 при 

первапорации азеотропной смеси метанол: толуол = 69: 31 (масс.%). 

 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что приготовленные 

мембраны на основе сополиамидов с антразолиновыми фрагментнами в 

основной цепи (P1-20 и Р1-30) обладают хорошими транспортными 

свойствами и являются пригодными материалами для эффективного 

разделения азеотропной смеси метанол–толуол. 

Мембрана Т,°С Общий поток, (г/м
2
ч) 

Фактор 

разделения 

Р1-20 

20 63 118 

35 75 105 

50 107 65 

Р1-30 

20 76 95 

35 92 82 

50 126 60 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Осуществлен синтез трех групп новых бифункциональных мономеров 

антразолинового ряда (производные 4,4'-(пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-

диил)дианилина, производные 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-

диамина и производные 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-

дикарбогидразида). 

2. Разработан метод синтеза высокомолекулярных сополиамидов и 

сополигидразидов с фрагментами 1,9-антразолина в основной цепи.  

3. На основании исследования влияния природы и положения 

заместителей в антразолиновом фрагменте на интенсивность и профиль 

фотолюминесценции растворов полимеров показано, что для сополиамидов 

группы 1 и сополигидразидов (группа 3) определяющая роль принадлежит 

взаимному расположению введенных групп, обладающих различными 

индуктивными и мезомерными эффектами, в то время как для сополиамидов 

группы 2 основное влияние оказывает возможность образования 

внутримолекулярных водородных связей. 

4. В результате анализа спектров испускания полученных полимерных 

пленок обнаружено, что на интенсивность и профиль люминесценции в 

блоке в первую очередь влияет процесс формирования эффективных 

комплексов в возбужденном состоянии. Установленные зависимости могут 

быть использованы в молекулярном дизайне материалов для 

люминесцирующих устройств и осветительных приборов. 

5. Установлено, что все синтезированные сополиамиды и 

сополигидразиды вне зависимости от химического строения антразолинового 

фрагмента являются термостойкими (τ5 = 280‒390°C) и обладают хорошими 

деформационно-прочностными свойствами. Наибольшей жесткостью 

характеризуются полимеры, в которых амидная связь полимерной цепи 

присоединена непосредственно к антразолиновому фрагменту. Все полимеры 
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обладают способностью к формированию эластичных, высокопрочных и 

термостойких самонесущих пленок. 

6. Исследование транспортных свойств мембран на основе полимеров с 

антразолиновыми звеньями в процессах первапорации выявило высокую 

эффективность разделения смесей метанол/толуол во всем интервале 

концентраций компонентов (0÷100 масс.%). Была решена задача разделения 

азеотропной смеси (69 масс.% метанола и 31 масс. % толуола). 
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