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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

 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, светоизлучающих диодов, 
фототранзисторов, фотовольтаических элементов и фотоприемников. 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. 

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: 
• синтез мономеров ряда пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диилдианилина, различающихся 

природой заместителей в положениях 3, 4, 6, 7 и 10 антразолинового цикла; 
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• 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. 

Научная новизна работы состоит в следующем: 
• впервые с использованием реакций Зандмейера и Пфитцингера осуществлен синтез 

трех групп новых бифункциональных мономеров с антразолиновыми звеньями: 
производных пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диилдианилина, 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-оксибензойной) 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, 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. 
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Основные положения, выносимые на защиту: 
• синтез новых бифункциональных мономеров с антразолиновыми циклами 

(производные пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диилдианилина, 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 друга, а погрешности многократных 
измерений находятся в допустимых пределах. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 
докладывались и обсуждались на российских и международных конференциях: 11th, 14th, 
15th International Saint-Petersburg Conference of Young Scientists “Modern Problems of 
Polymer Science” (St. Petersburg, 2015, 2018, 2019); 11th International Symposium 
“Polycondensation” (Moscow & St. Petersburg, September 11-15, 2016); VII Всероссийская 
Каргинская конференция "Полимеры-2017" (Москва, 13-17 июня 2017); 9th 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. 
 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 
цели и задачи работы, основные положения, выносимые на защиту, научная новизна и 
практическая значимость.  
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 
 

Обзор содержит анализ современных представлений о полимерах, содержащих 
люминофорные группы, люминесцентных свойствах полимеров с азотсодержащими 
гетероциклами, полимерах с антразолиновыми звеньями и методах их получения. 
Рассмотрены особенности синтеза полиантразолинов по реакции Фридлендера и реакции 
Пфитцингера. Сделаны заключительные замечания по обзору литературы и 
сформулирована постановка задач диссертационной работы. 

 
ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Глава включает описание способов очистки и подготовки реагентов и материалов, 

синтеза промежуточных соединений. Приведены методики синтеза большого ряда 
мономеров, способы получения производных 1,9-антразолина. Рассматриваются методы 
синтеза сополимеров. Описаны методы анализа синтезированных соединений и 
полимеров и методики исследования термических, деформационно-прочностных, 
оптических и транспортных свойств пленок на основе полученных полимеров. 

 
ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Основной задачей, поставленной в диссертационной работе, является разработка 

методов синтеза полимеров с азотсодержащими гетероциклами в основной цепи, а 
именно, сополиамидов и сополигидразидов с антразолиновыми звеньями, обладающих 
прогнозируемыми фотофизическими свойствами, хорошей растворимостью и 
пленкообразующей способностью. Решение поставленной задачи может быть достигнуто 
путем варьирования структуры элементарного звена полимера за счет изменения 
природы и положения заместителей в фотоактивном антразолиновом фрагменте. Для 
этой цели перспективно использование мономеров, фотофизические характеристики 
которых определяются не столько химической структурой самого гетероцикла, сколько 
строением и положением заместителей как в самом цикле, так и в окружающих его 
ароматических фрагментах. Поэтому первичной задачей работы являлась разработка 
методов получения новых мономеров − антразолинсодержащих диаминов и 
дикарбогидразидов, отличающихся положением и природой заместителей в 
антразолиновом фрагменте. 

 
3.1. Синтез сополимеров 

 
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 соответствии с задачей по установлению влияния природы и положения 

заместителей в антразолиновом фрагменте на люминесцентные свойства полимеров в 
работе были синтезированы три группы новых мономеров для реакции 
низкотемпературной поликонденсации с дихлорангидридом ароматической дикарбоновой 
кислоты: 
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1) Производные пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диилдианилина, содержащие аминогруппы 
в фенильных радикалах, находящихся в положениях 2 и 8 антразолинового ядра (Рисунок 
1); 

2) Производные 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-3,7-диамина, содержащие 
аминогруппы в положениях 3 и 7 антразолинового ядра (Рисунок 2); 

3) Производные 2,8-дифенилпиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбогидразида, 
содержащие карбогидразидные группы в положениях 4 и 6 антразолинового ядра 
(Рисунок 3). 
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Рисунок 1 – Общая формула 
мономеров группы 1. 

Рисунок 2 – Общая формула 
мономеров группы 2. 

Рисунок 3 – Общая формула 
мономеров группы 3. 

При синтезе антразолинсодержащих диаминов группы 1 была использована химия 
изатина, или индолин-2,3-диона. При использовании в реакции Пфитцингера бис-
изатинов появляется возможность синтеза бифункциональных трехъядерных 
азотсодержащих гетероциклов, которые в дальнейшем можно использовать в качестве 
мономеров в реакции поликонденсации. На первой стадии синтеза из м-фенилендиамина 
или 2,6-диаминотолуола (1) по реакции Зандмейера (Рисунок 4) были синтезированы ди-
изонитрозоацетанилиды (2), циклизацией которых в концентрированной серной кислоте 
при 80°С были получены бис-изатины (3). 
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Рисунок 4 – Схема синтеза мономеров группы 1. 
 

На второй стадии при взаимодействии бис-изатинов (3) с п- или м-
аминоацетофеноном в условиях реакции Пфицингера были синтезированы диамины – 
производные пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоновых кислот (4a-d). 
Декарбоксилированием дикарбоновых кислот (4) в присутствии катализатора (порошка 
металлической меди) при температуре 300°С 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 5), из которого по реакции Пфитцингера 
были получены дикарбоновые кислоты (Рисунок 6, 4e,f). 
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Рисунок 5 – Схема синтеза 8-
бромпиролло[3,2-f]индол-2,3,5,6(1H,7H)-
тетраона. 
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Рисунок 6 – Химическая структура 
антразолинсодержащих диаминов 4е, 4f. 
 

 С целью изучения влияния структуры заместителя в положениях 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 7, 4g), а также с 
использованием реакции этерификации был получен диэтил 2,8-бис(4-
аминофенил)пиридо[3,2-g]хинолин-4,6-дикарбоксилат (Рисунок 7, 4h). 
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Рисунок 7 – Химическая структура антразолинсодержащих диаминов 4g, 4h. 
 

Вводя в реакцию Пфитцингера вместо п- или м-аминоацетофенонов их гомологи, 
содержащие группировку –СН2–СО– и высшие алкильные заместители при карбонильной 
группе, можно получать антразолиновые диамины с алкильными группами в положениях 
3 и 7. С этой целью был синтезирован 1-(4-аминофенил)пропан-1-он из 
пропионилхлорида и ацетанилида по реакции Фриделя-Крафтса (Рисунок 8). 
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Рисунок 8 – Схема синтеза 1-(4-аминофенил)пропан-1-она. 
 

С использованием кетона (Рисунок 8) и бис-изатина (3) (Рисунок 4) был 
синтезирован новый антразолинсодержащий диамин 4i (Рисунок 9). 
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Рисунок 9 – Химическая структура 
антразолинсодержащего диамина 4i. 
 
 

В результате 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: 
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 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. 
 

При синтезе мономеров группы 2 также была использована реакция Пфитцингера, 
причем в качестве кетонной компоненты был выбран 2-аминоацетофенон (Рисунок 10).  
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Рисунок 10 – 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 диамины (4a,b).  

В результате 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 (Рисунок 11). 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-диметилфенил)этанон и 1-(4-
метоксифенил)этанон, был синтезирован ряд 1,9-диазаантраценов (2), различающихся 
химическим строением заместителей в положении 2 и 8 антразолинового ядра. Далее 
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). 
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Рисунок 11 – Схема синтеза мономеров группы 3. 
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В результате 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 (Рисунок 12), а 
антразолинсодержащие дикарбогидразиды группы 3 – в качестве сомономеров при 
синтезе сополигидразидов (Рисунок 13). 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 количество полимеров на основе мономеров 
группы 1 (полимеры P1–P13, стр. 12, 13), которые в дальнейшем будут обозначаться как 
полимеры группы 1. 
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Рисунок 12 – Схема синтеза сополиамидов на основе антразолинсодержащих диаминов. 
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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 10), 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, стр. 13). 

Исследование люминесцентных свойств полимеров группы 1 и 2 позволило в 
полной мере изучить влияние природы и положения заместителей в антразолиновом 
фрагменте на профиль и интенсивность фотолюминесценции. Поэтому при синтезе 
мономеров группы 3 (Рисунок 11), содержащих карбогидразидные заместители в 
положениях 4 и 6, особое внимание было уделено зависимости люминесцентных свойств 
сополигидразидов от природы и положения заместителей в фениленовых фрагментах, 
которые в данном случае, в отличие от полимеров группы 1, можно рассматривать как 
боковые группы полимеров, не участвующие в образовании полимерной цепи (полимеры 
P18–P21, стр. 13, 14). 
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Рисунок 13 – Схема синтеза сополигидразидов на основе антразолинсодержащих 
дикарбогидразидов. 

 
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 был 
выбран дихлорангидрид терефталоил-бис(3-метокси-4-оксибензойной) кислоты, 
поскольку, как было показано ранее, 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 4,4'-диаминодифенилового эфира и дихлорангидрида терефталоил-
бис(3-метокси-4-оксибензойной) кислоты (Р22). 
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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): 
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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):  

NN
N
H

N
H

R

O

n

 

CH
3

COOH COOH

ON
H

N
H

O

R
m

 

1

1

 

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

 
-

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

NN
N
H

N
H

R

O

n

 

CH
3

ON
H

N
H

O

R
m

 

1

1

 

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): ON
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где R1:  
 

3.2. Исследование свойств сополимеров 
 

3.2.1. Молекулярно-массовые и термические свойства сополимеров 
 

Молекулярные массы (ММ) всех синтезированных полимеров были определены 
методом ВЭЖХ (Таблица 1).  

 
Таблица 1 – Молекулярно-массовые характеристики полимеров. 

№ M
n
, 10-3 M

w
, 10

-3

 PDI  № M
n
, 10

-3

 M
w
, 10

-3

 PDI 

Р1 49.2 104.5 2.1  Р12 56.3 110.6 2.0 

Р2 53.3 105.2 2.0  Р13 64.7 85.2 1.3 

Р3 51.9 96.7 1.9  Р14 77.9 150.5 1.9 

Р4 45.7 90.4 2.0  Р15 60.7 85.3 1.4 

Р5 69.5 156.9 2.3  Р16 62.4 108.9 1.8 

Р6 61.4 141.4 2.3  Р17 85.8 121.7 1.4 

Р7 70.8 116.7 1.7  Р18 43.6 79.5 1.8 

Р8 48.4 88.4 1.8  Р19 45.1 89.3 2.0 

Р9 86.2 157.2 1.8  Р20 46.0 83.5 1.8 

Р10 44.2 98.0 2.2  Р21 44.5 88.8 2.0 

Р11 42.4 74.3 1.8  Р22 60.9 111.6 1.8 

 



15 
 

Значения ММ оказались достаточно высоки для этого класса полимеров и близки 
друг к другу (42000–87000). Индекс полидисперсности (PDI) для большинства полимеров 
находился в интервале 1.7–2.2, что соответствует индексу полидисперсности, равному 2, 
для полимеров, полученных по реакции поликонденсации. 

Исследование термических свойств полимеров проводили методом 
термогравиметрии. Данные показали наличие в образцах остаточного количества 

растворителя (5%). Собственная термодеструкция образцов начиналась выше 270°С и 
протекала в 2 этапа. Первый этап – в области 270–400°С, а второй – в области выше 
440–450°С. При температуре 580–585°С деструкция материала полностью завершалась: 
коксовый остаток был равен 0. Полученные данные показали, что все полимеры Р1–Р22 с 
учетом требований к материалам для оптоэлектроники можно отнести к классу 
термостойких. Кроме того, можно полагать, что термостойкость ароматических 
сополиамидов и сополигидразидов определяется не столько термической стабильностью 
ароматических структур, сколько термостойкостью амидной связи. 

 
3.2.2. Деформационно-прочностные свойства сополимеров 

 
Исследование механических свойств полученных полимеров в виде пленок 

проводили в режиме одноосного растяжения. Определяли модуль упругости Е, прочность 

при растяжении р, разрывную деформацию р и предел пластичности п. 
Полученные характеристики показали, что деформационно-прочностные свойства 

полимеров находятся на хорошем уровне. Величины Е отвечают интервалу (3–5) ГПа, 
п 

=
 
(120–170) МПа, 

р 
=

 
(150–200) МПа, 

р 
=

 
(20–50) %. Отмечено также некоторое влияние 

строения макромолекул на величины прочности и эластичности. Так, полимер, 
содержащий карбоксильные группы в антразолиновом фрагменте (Р1), обладает 

несколько большей прочностью и эластичностью (
п 

=
 
125  2, 

р 
=

 
184  18 МПа), чем 

полимер, не содержащий этих групп (Р2) (
п 

=
 
118  4, 

р 
=

 
180  8 МПа). Сопоставление 

характеристик пленок исследованных сополимеров показало, 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-спектроскопии и люминесцентного 
анализа. Так как в подобного рода системах практически отсутствуют взаимодействия 
полимер–полимер, появляется возможность рассматривать молекулу полимера как 
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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 внутримолекулярного 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, 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 
14), 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 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 14 – Спектры поглощения и люминесценции полимеров Р1–Р8 в N-МП. Сполимера = 
0.6194 г/л.  

 
Введение метильной группы в положение 10 антразолинового ядра в полимер Р4 

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. Присутствие в антразолиновом ядре как донорных (–CH3), так и 
акцепторных (–COOH) заместителей приводит к резкому падению поглощения в области 
400–450 нм. При этом в полосе испускания полимеров P3 и P6 исчезает 
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низкоэнергетический вклад в области 550–600 нм. Это может указывать на то, что 
введение нескольких «разнонаправленных» заместителей приводит к значительному 
нарушению ароматичности антразолинового ядра. 

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, 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. 
Кроме того, следует отметить, что +M-эффект атома брома вероятно можно не учитывать 
по сравнению с –I-эффектом. 

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. 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.  

При переходе к анализу оптических свойств растворов полимеров Р9–Р13 (Рисунок 
15), 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. 

 
Рисунок 15 – Спектры поглощения и 
люминесценции полимеров Р9–Р13 в N-МП. 
Сполимера = 0.6194 г/л.  

 
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 
положение 10 антразолинового ядра (полимер 

Р12) приводит к сдвигу полосы люминесценции в длинноволновую область спектра. 
Наличие двух карбоксильных групп в положениях 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 14). 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 16. 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 
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замещенную структуру, что вызывает бо́льшее влияние «разнонаправленных» групп на 
распределение электронной плотности в ядре и отражается на поглощении и испускании 
света растворов Р14–Р17. 

Так, при сравнении полимеров P15, P17 и P1, P2 (Рисунок 16 и 14) 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 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. 

 
Рисунок 16 – Спектры поглощения и 

люминесценции полимеров Р14–Р17 в N-МП. 
Сполимера = 0.6194 г/л. 

 
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 
фотолюминесценции в 1.5 раза и сильному 

гипсохромному сдвигу полосы испускания от 550 к 440 нм. Гипсохромный эффект при 

введении –CH₃-группы наблюдается и для полимеров P3, P6 (Рисунок 14).  
Исследование оптических свойств сополигидразидов (Рисунок 17) 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. 

 
Рисунок 17 – Спектры поглощения и 
люминесценции 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, 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), п-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 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. 
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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 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 18). 
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Рисунок 18 – Дифрактограммы пленок полимеров Р1–Р4. 
 

Необходимо подчеркнуть, что изучение спектров поглощения и испускания 
растворов полимеров, а также анализ теоретических представлений, имеющихся на 
сегодняшний день в литературе, не дают 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. 

Анализ спектров люминесценции показал, что в пленках полимеров трех групп 
наблюдаются те же внутримолекулярные эффекты разнонаправленных заместителей, 
что и в растворах. Например, для полимеров группы 1 (Рисунок 19) введение в 
антразолиновое звено донорных фрагментов, таких как метильная группа (P3), приводит к 
сдвигу полосы фотолюминесценции в более коротковолновую область спектра, в то 
время как акцепторные заместители, такие как сложноэфирные группы (P8), вызывают 
противоположный эффект.  

Тем не менее, как видно из представленных зависимостей, многие пленки 
обладают незначительной люминесценцией в видимом диапазоне излучения 400–700 нм. 
Этот факт указывает на эффективную безызлучательную дезактивацию энергии 
электронного возбуждения по различным механизмам (например, триплет-триплетная 
аннигиляция или концентрационное тушение). В группе 1 исключение составляют 
полимеры Р2 и Р4, в спектрах люминесценции которых есть длинноволновой максимум 
при 595 и 605 нм, соответственно. Это связано с тем, что в этой системе образуется 
эффективный комплекс в возбуждённом состоянии (эксиплекс) между антразолиновым 
ядром, не содержащим карбоксильные группы, и близкорасположенными ариленовыми 
группировками.  
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Рисунок 19 – Зависимость положения полосы фотолюминесценции пленок сополиамидов 
P1–P8 (пара-конфигурация амидной связи) и P9–P13 (мета-конфигурация амидной 
связи) от химического строения антразолиновых фрагментов. 

 
Для полимеров второй группы (Рисунок 20) образование эксиплексов оказывает 

существенное влияние на положение максимума фотолюминесценции пленки P16: 
максимум полосы сдвигается от 422 (в растворе) до 586 нм (в блоке). 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. 

 
Рисунок 20 – Зависимость положения полосы 
фотолюминесценции пленок сополиамидов P14–
P17 от химического строения антразолиновых 
фрагментов. 
 

В спектрах люминесценции плёнок 
сополигидразидов (Рисунок 21) также 
наблюдается изменение взаимного 
расположения величин относительной 
эффективности люминесценции (ср. 
интенсивность фотолюминесценции в блоке и в 

растворе). Так, в полимере P19 замена в положениях 2 и 8 фенильной (–Ph) группы на п-
толильную (–PhMe) приводит к заметному увеличению интенсивности 
фотолюминесценции. Введение анизильных групп (–PhOMe) в положения 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 полосы испускания к 575 нм. 

 
Рисунок 21 – 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 
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дальнейшем позволит получать материалы с заданными фотолюминесцентными 
характеристиками для различных областей. 

 
3.2.4. Транспортные свойства сополимеров 

 
Известно, что полимеры с гетероциклами в основной цепи могут быть 

использованы в качестве эффективных мембранных материалов для разделения жидких 
и газовых смесей. Полученные в работе полимеры обладают способностью к 
формированию высокопрочных, оптически прозрачных и термически стабильных 
самонесущих пленок, что делает их интересными объектами для исследований в 
качестве диффузионных мембранных материалов.  

Изучение транспортных свойств полимеров с антразолиновыми звеньями в 
основной цепи проводилось с использованием трех пленочных образцов 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), 
содержащих 20 и 30 мол.% антразолиновых фрагментов (P1-20 и P1-30, соответственно) 
и полимера сравнения поли-(4,4'-диаминодифенилоксид))-терефталоил-бис(3-метокси-4-
окси-бензамида), не содержащего антразолиновых звеньев (P22). 

Проблема разделения смесей метанол-толуол весьма актуальна, поскольку 
основным способом удаления толуола из нефтепродуктов является экстракция 
метиловым спиртом с последующей ректификацией. Решение задачи разделения смесей 
метанол-толуол чрезвычайно осложняется способностью указанных жидкостей к 
образованию азеотропов (69 масс.% метанола и 31 масс. % толуола). 

Исследования были проведены при 20°С в процессе первапорации смеси метанол-
толуол в интервале концентраций 0÷100%. Из зависимости фактора разделения от 
концентрации метанола в исходной смеси (Рисунок 22а) видно, что для всех пленок при 
увеличении содержания метанола уменьшается селективность разделения смеси, 
содержащей до 70% метанола. 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.  

Из данных по зависимости удельной производительности мембран от 
концентрации метанола в исходной смеси (Рисунок 22б) следует, что пленка P1-30 
обладает наибольшей удельной производительностью. Пленка P22 характеризуется 
наименьшей селективностью и проницаемостью по сравнению с пленками из 
сополимеров. Максимальная проницаемость наблюдается для пленки P1-30. Вероятно, 
величина свободного объема в полимере P1-30 больше, чем в полимере P1-20. 

 
Рисунок 22 – Зависимость (а) фактора разделения и (б) общего потока от концентрации 
метанола в исходной смеси для первапорации смеси метанол-толуол, 20°С. 
 

На основании полученных данных можно заключить, что транспортные свойства 
мембран на основе сополимера Р1 (производительность и фактор разделения) 
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превосходят аналогичные характеристики пленок из Р22, при этом мембраны на основе 
сополимеров оказались весьма эффективными при разделении смеси азеотропного 
состава (69 масс.% метанола и 31 масс. % толуола). 
 

ВЫВОДЫ 
 
1. Осуществлен синтез трех групп новых бифункциональных мономеров 

антразолинового ряда (производные пиридо[3,2-g]хинолин-2,8-диилдианилина, 
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 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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