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ATRP – atom transfer radical polymerization
bipy – bipyridine
biq – biquinoline
CELIV – charge extraction by linearly increasing voltage
FRET – Förster resonance energy transfer
ITO – indium tin oxide
LMCT – ligand-to-metal charge-transfer
MLCT – metal-to-ligand charge-transfer
N-МП – N-метил-2-пирролидон      
OLED – organic light-emitting diode
RAFT – reversible addition-fragmentation chain transfer
ToF – time-of-flight
ВЗМО – высшая занятая молекулярная орбиталь
ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография
ВЭТСХ – высокоэффективная тонкослойная хроматография
ДАК – динитрил азо-бис(изомасляной кислоты)
ДМА – N,N'-диметилацетамид
ДМСО – диметилсульфоксид
ДМФА – N,N'-диметилформамид
МПК – металл-полимерный комплекс
НСМО – низшая свободная молекулярная орбиталь
ПАК – полиамидокислота
ПМДТА – N,N,N',N'',N''-пентаметилдиэтилентриамин
с.о. – степень окисления
ТБАХ – тетрабутиламмоний хлорид
ТГФ – тетрагидрофуран
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В ближайшие несколько десятилетий в качестве одного из приоритетных направлений развития химической науки рассматривается создание материалов для таких отраслей техники, как оптоэлектроника, фотовольтаика, катализ, мембранные технологии, экспрессный анализ и т.п. В ряду этих материалов одно из важнейших мест по прежнему занимают полимеры, сочетающие в себе такие ценные свойства, как технологичность и высокие эксплуатационные характеристики. Одним из главных преимуществ полимеров по сравнению с другими материалами, в частности, является сравнительная легкость регулирования указанных характеристик путем создания композиционных материалов или с помощью химической модификации. В последнее время внимание исследователей привлекает новый метод изменения или регулирования свойств полимеров, сочетающий в себе достоинства обоих вышеприведенных подходов и позволяющий вводить в полимеры неорганические соединения, создавая, таким образом, гибридные материалы. Этот метод заключается в создании МПК под которыми понимают полимеры, имеющие в своём составе атом(ы) металла-комплексообразователя, связанного с полимерной цепью ионными, ковалентными или донорно-акцепторными взаимодействиями. 
Общеизвестно, что МПК переходных металлов, демонстрируют превосходные оптические и электронные характеристики, сочетая при этом преимущества, как полимеров, так и самих комплексов переходных металлов.[1] Таким образом, исследование таких систем является актуальным ввиду их потенциального применения в оптоэлектронных (фоторезисторы, светодиоды и т.п.) и фотовольтаических (солнечные батареи) устройствах.
Ранее в нашей научной группе были синтезированы новые МПК на основе ПАК, и было показано, что они обладают хорошими термическими, деформационно-прочностными и фоточувствительными[2] свойствами. 
Целью работы являлась разработка МПК с макромолекулярными лигандами на основе ПАК с фрагментами 2,2'-бихинолила в основной цепи и исследование их свойств. 
В задачи работы входили: синтез мономеров для поликонденсации, синтез МПК и их характеризация, исследование фотофизических свойств полимерных плёнок, исследование модельных соединений и обсуждение результатов.
Личный вклад автора заключался в синтезе ПАК, МПК и модельных соединений, участии в изучении их свойств и обсуждении результатов.
[bookmark: _GoBack]Работа изложена на 64 страницах и включает в себя 4 таблицы, 6 рисунков и 10 приложений. Список литературы состоит из 61 источника.
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Знание о влиянии химической структуры макромолекулярного лиганда и природе ионов металлов на эффективность образования МПК даёт возможность целенаправленно менять функциональные характеристики МПК. В настоящее время исследуется проблема влияния хелатирующего лиганда на физико-химические свойства, структуру и реакционную способность МПК. Эту проблему, а также многие другие проблемы химии МПК, целесообразно исследовать в отдельных классах МПК.
В литературе[1],[3],[4] принято делить МПК по типу координации металла на три большие группы:  
МПК с ионами металла в основной цепи


МПК с ионами металла, координированными к основной цепи


МПК с   ионами металла, координированными к боковой группе


среди которых рассматривают N-, O-, P- и S-донорные МПК, как наиболее широко используемые.
Рассмотрим данные группы более подробно.
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МПК с металлом-комплексообразователем в главной цепи представлены главным образом производными 2,2';6',2"-терпиридина, поэтому прежде чем начать их обзор, стоит рассказать о способах построения терпиридинового остова. Среди методов синтеза, безусловно стоит отметить титанический труд первооткрывателей этого соединения (Morgan и Burstall, 1932):[5]


К популярным современным методам синтеза относится построение терпиридинового остова из этилпиколинатов с введением в 4'-положение гидроксильной группы:[6]


с идеей последующей замены ОН-группы на Br- для возможности функционализации по широко используемым реакциям кросс-сочетания (например, Сузуки). Также 2,2';6',2"-терпиридины получают в одну стадию по реакции Кронке из 2-ацетилпиридинов с введением в 4'-положение фенильной группы:[7]


причём использование дибензальдегидов приводит, как нетрудно догадаться, к образованию бис(терпиридинов), но в этом случае возможности для функционализации не так широки.
МПК с металлом-комплексообразователем в главной цепи широко представлены бис(терпиридиновыми) комплексами Ru(II), например:[8]


Примечательно, что помимо гомополимеров, синтезированы аналогичные чередующиеся сополимеры, в которых для улучшения транспорта носителей заряда чередуются электронодонорные флуореновые и  электронакцепторные хиноксалиновые фрагменты:



Данные полимеры характеризуются высокими значениями молекулярных масс: Mfs = 34000 и 20000 (метод аналитического ультрацентрифугирования) и имеют характеристические вязкости равные: [η] = 0.192 и 0.09 (дл/г), соответственно.
Аналогичные сопряжённые МПК могут быть получены сополимеризацией  комплекса Ru(II) как мономера по уже упомянутой ранее реакции Сузуки:[9]


Данные полимеры за счёт хорошей способности аккумулировать световую энергию потенциально могут находить применение в солнечных батареях и фоторезисторах. 
Известны МПК на основе бис(терпиридиновых) комплексов Zn(II), например:[10]


Стереорегулярность таких структур, обусловленная жёсткостью тиофенового блока и всего двумя способами координации иона цинка (лицевой и меридиональный), обеспечивает их линейность и симметрию, что делает их интересными обьектами для изучения явления синглетного деления, активно использующегося в современных фотовольтаических устройствах.
Образование МПК между концевыми группами может быть использовано для соединения двух полимерных цепей с разными свойствами:[11]


Полученный полимерный материал сочетает хорошие прочностные и эластические свойства и открывает новый класс гибридных термопластиков.
Бис(терпиридиновые) МПК также могут быть получены методом электрохимической полимеризации соответствующих мономеров на проводящей подложке покрытой слоем ITO:[12] 


Было показано, что данные МПК на основе Fe(II) при электрохимическом окислении до Fe(III) меняют окраску с синей на бледно-жёлтую, что потенциально может находить применение в электрохромных устройствах (например, «умных стёклах»).
Вместо тиофенового электрополимеризации может подвергаться пиррольный фрагмент:[13]

Данные МПК потенциально могут находить применение в электрохимических аммиачных газовых сенсорах.
Стоит упомянуть МПК получаемые из сила[1]ферроценофановых мономеров[14] методом термической полимеризации с раскрытием цикла:[15]   


причём использование энантиочистого мономера не приводит к образованию стереорегулярных структур, что было показано методом 29Si ЯМР. Данные полимеры характеризуются очень высокими значениями средневесовых молекулярных масс: Mw = 2600000 и Mw = 5300000 (метод гель-проникающей хроматографии), при использовании рацемического и энантиочистого мономера, соответственно, и коэффициентом полидисперсности, ĐM = 1.8. Оба МПК растворимы в ТГФ, CH2Cl2 или бензоле, но нерастворимы в метаноле или ацетоне.
Безусловно, заслуживают внимания МПК на основе ацетиленидов Pt(II) с флуореновыми линкерами, имеющими в своём составе фрагменты аспарагиновой кислоты:[16]


Данные МПК, получаемые в условиях реакции кросс-сочетания Соногаширы (именно в условиях, поскольку здесь отсутствует стадия восстановительного элиминирования и комплекс Pt(II) в данном случае выступает в роли реагента, а не катализатора), интересны по ряду причин. Во-первых, в отличие от МПК с ионами металла в основной цепи, рассмотренных до этого, здесь металл образует цепь посредством ковалентных, а не донорно-акцепторных связей. Во-вторых, данные полимеры характеризуются высокими значениями молекулярных масс: Mn = 26340 и Mw = 62360 (метод гель-проникающей хроматографии) и широким молекулярно-массовым распределением (ĐM = 2.37), характерным для поликонденсации. В-третьих, водорастворимые анионные полиэлектролиты, получаемые из данных МПК гидролизом сложноэфирных групп под действием KOH, демонстрирует высокую чувствительность и селективность по отношению к ионам Ag+ (при этом раствор меняет окраску с бесцветной на жёлтую), что может быть использовано в соответствующих сенсорах. 
Аналогичные МПК были получены другим интересным способом по реакции азид-алкинового циклоприсоединения, относящегося популярному в настоящее время направлению «клик-химии»:[17]


Однако данные поли(триазолаты) характеризуются значительно меньшими средними молекулярными массами: Mn = 9500 и 4900 соответственно (метод гель-проникающей хроматографии), а коэффициенты полидисперсности (ĐM = 2.0 и 1.94 соответственно) ещё больше характерны для типичной поликонденсации (ĐM = 2.0). Дейтерированный хлороформ в данном случае использовался для возможности контроля протекания полимеризации методом 1Н ЯМР. В работе также было показано, что максимумы поглощения МПК, имеющего в своём составе нитрогруппы, находятся в более длинноволновой области - это объясняется π-акцепторной природой нитрогруппы, облегчающей процесс MLCT (о котором ещё будет сказано далее). 
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Такие МПК могут быть получены с использованием в качестве мономеров оснований Шиффа (азометинов) методом низкотемпературной поликонденсации:[18]


Полученные термостойкие (начало разложения 260-320 °С) полиимиды обладают характеристической вязкостью равной: [η] = 1.30-1.33 (дл/г) и растворимы во многих органических растворителях (N-МП, ДМФА, ДМА, ТГФ, ДМСО и др.) при комнатной температуре.
Другие термостойкие (начало разложения 300 °С) МПК данного типа были получены поликонденсацией терефталальдегида и тиокарбогидразида:[19]


Ширина запрещённой зоны данных МПК (2.6-3.3 эВ) соответствует требованиям, предьявляемым к материалам солнечных батарей.
Методом радикальной сополимеризации получены  сополимеры метилвинилового эфира с малеиновым ангидридом на основании которых получены водорастворимые МПК:[20]


Данные полимеры потенциально могут находить применение в препаратах для лечения интоксикации переходными металлами.
МПК данного типа могут быть получены c использованием уже упомянутой ранее реакции азид-алкинового циклоприсоединения:[21]


Данные пористые полимерные структуры с большой площадью внутренней поверхности продемонстрировали каталитическую активность в реакциях олигомеризации этилена. Использование мономера на основе 2,2'-бипиридина не случайно: он является бидентатным хелатирующим лигандом, образующим устойчивые комплексы состава [M(bipy)1-3]n+ с большинством[22] переходных металлов, например:[23]


Катализаторы на основе МПК с пористой структурой могут быть получены и методом радикальной полимеризации:[24]


Данные МПК обладают высокой каталитической активностью в синтезе имидазо[4,5-d]тиазолов из соответствующих тиобензамидов и изонитрилов – нового класса тиазольных производных, обладающих противораковой активностью.
Известны звездообразные МПК, получаемые широко используемым методом квазиживущей радикальной полимеризации с переносом атома (ATRP):[25]


Данный полимер характеризуется высоким значением среднечисловой молекулярной массы (Mn = 42800) и узким молекулярно-массовым распределением (ĐM = 1.10). Такие системы благодаря чувствительности Ru(II) к кислороду потенциально могут находить применение в кислородных сенсорах, а звездообразная структура с одним центральным атомом на одну макромолекулу позволяет избежать полного вымывания металла из сенсора.
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Такие МПК представлены наиболее обширно и могут быть получены, например, сополимеризацией комплексного соединения как мономера – в качестве примера можно привести синтез амфифильных МПК с фрагментами 2,2'-бипиридильных комплексов Ru(II) методом радикальной сополимеризации:[26]


Вместо классической радикальной сополимеризации часто используют реакции квазиживущей радикальной сополимеризации с обратимой передачей цепи по механизму присоединения-фрагментации (RAFT):


Подобное чередование электронодонорных тиазольных и электронакцепторных рутениевых фрагментов обеспечивает прямой эффективный (выход > 70%) диполь-дипольный перенос энергии (FRET).[27] Данное явление переноса энергии позволяет изучать строение молекул (прежде всего – оценивать их размеры, так как эффективность переноса энергии напрямую связана со скоростью переноса и имеет такую же зависимость от расстояния, т.е. убывает как r-6). 
МПК с ионами металла в боковой цепи могут быть получены координацией металла к уже готовой полимерной цепи – этот способ иллюстрирует координация Ru(III) к поли(фенилентиофенам) с терпиридиновыми фрагментами в боковой цепи:[28]


Интересно, что, несмотря на то, что на первый взгляд изменение с.о. рутения в отсутствии явного восстановителя (как в одном из первых примеров)[8] кажется странным, аналогичные процессы описаны в литературе и связаны со спецификой комплексообразования. Так, вполне устойчивые растворы солей  Fe(III) при добавлении 2,2'-бипиридина или 1,10-фенантролина постепенно переходят в комплексы [Fe(bipy)3]2+ или [Fe(phen)3]2+ соответственно.[29]
Реакции азид-алкинового циклоприсоединения, упоминавшиеся ранее, могут быть использованы и для присоединения комплексного соединения к уже готовой полимерной цепи – например, присоединение комплекса Ru(II):[30]


Явление переноса носителей заряда по механизму MLCT (о котором ещё будет сказано далее) было подтверждено его тушением концевыми тиольными группами. Данные полимеры за счёт хорошей способности аккумулировать световую энергию потенциально могут находить применение в солнечных батареях и фоторезисторах. 
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Систематизируя сведения об областях применения МПК, перечисленных во введении и проиллюстрированных далее конкретными примерами, следует выделить следующие группы:
Катализ. Как уже было отмечено, трёхмерные пористые структуры МПК с 
ионами металла, координированными к основной цепи,[21],[24],[31] обладают  большой площадью поверхности, чем обусловлена их высокая каталитическая активность, однако известны и каталитические системы на основе МПК с ионами металла, координированными к боковой группе.[32],[33],[34]
Мембранные технологии. Аналогично предыдущему пункту, здесь могут быть 
использованы как сетчатые структуры для улавливаниям малых молекул,[35],[36] так и специфическая функционализация для избирательного связывания крупных макромолекул (белков).[37],[38]
Сенсоры. Как уже было отмечено, на основе МПК могут быть созданы 
сенсоры, находящие применение в аналитической химии, в частности, газовые[13],[25]  или сенсоры для определения содержания тяжёлых металлов.[16],[39],[40]
Оптоэлектронные и фотовольтаические устройства. Одной из наиболее 
актуальных областей применения МПК, являются процессы преобразования световой энергии в электрическую,[9],[10],[19],[30] о природе и методах исследования которых будет рассказано далее.
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Как известно, максимальный КПД неорганических солнечных батарей, достигнутый к настоящему моменту, составляет 32.8-35.9%,[41] в то время как соответствующее значение, достигнутое для органических материалов составляет 11.7-14.9%,[42] что меньше примерно в 2.5 раза, поэтому прежде чем начать разговор о проводимости органических материалов, следует обозначить их преимущества перед классическими неорганическими полупроводниками (GaAs, GaInP и т.п.). 
 Во-первых, среди более 100 млн химических соединений известных к настоящему моменту, органических соединений известно много больше, чем неорганических. Такое многообразие объясняется уникальным способностью углерода формировать прочные цепочки из атомов, высокой валентностью (IV) для создания различных типов структур (линейных, плоских, объёмных) и способностью образовывать кратные связи. Благодаря этому, как было отмечено во введении, методы органической химии позволяют создать практически любой материал с заданными свойствами, в то время как возможности для варьирования свойств неорганических материалов значительно ограничены. Во-вторых, существенным преимуществом органических материалов является большая вариативность используемых реагентов и подходов к синтезу. В-третьих, органические материалы лучше отвечают требованиям в сфере их применения. В частности, органические полимерные матрицы применяемые в OLED-дисплеях придают им гибкость и меньший вес. Таким образом, в настоящее время органические материалы выходят на первый план в изготовлении полупроводниковых материалов.
Как известно,[43] краегольным камнем проводимости органических материалов является сопряжение, которое представляет собой цепь углеродных атомов с чередующимися двойными и одинарными связями. В самом деле, проводимость полиацетилена (простейшего органического полупроводника) при комнатной температуре на 7 порядков больше проводимости полиэтилена:


Увеличение длины сопряжения приводит к уменьшению энергетического барьера (или, выражаясь в терминах физики твёрдого тела, ширины запрещённой зоны) между ВЗМО и НСМО (или валентной зоны и зоны проводимости).[43],[44]  Таким образом, поскольку в полимерах, в отличие от олигомеров, на одну макромолекулу может приходится гораздо больше цепей сопряжения, то они, очевидно, представляют наибольший интерес.
Проводимость органического полупроводника (а здесь и в дальнейшем мы говорим исключительно об электронно-дырочном механизме проводимости, как наиболее характерном) может быть достигнута перемещением электронов из валентной зоны в зону проводимости, непосредственным инжектированием электронов в зону проводимости или удалением электронов из валентной зоны.[43],[45]  
Существует 4 основных способа создания электронно-дырочных пар: химический (добавление акцепторов - например, допирование полиацетиленов молекулярным йодом), оптический (используется энергия поглощённого фотона), электрический и термический (аналогично оптическому используется энергия, сообщённая фононом). Химический и электрический способы считаются наиболее предпочтительными так как позволяют создать наибольшее несоответствие между числом электронов и дырок, тем самым уменьшив вероятность их рекомбинации. 
Сочетанием химического и оптического способов является использование комплексов с переносом заряда среди которых, как было сказано ранее, особый интерес для исследователей представляют МПК. При воздействии света на металлоцентр, последний выполняет либо роль донора в d → π* переходе (MLCT-эффект, характерно для металлов в низкой с.о.), либо роль акцептора электронов в π → d переходе (LMCT-эффект, характерно для металлов в высокой с.о.),[46]  а делокализация электронной плотности за счёт ароматической системы лиганда позволяет уменьшить вышеупомянутый энергетический барьер (ширину запрещённой зоны) и облегчить транспорт носителей заряда. 
Таким образом, для МПК характерно явление так называемой фотопроводимости, т.е. изменения проводимости при поглощении электромагнитного излучения, о методах исследования которой будет рассказано далее.
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Наиболее важной и универсальной количественной характеристикой фотопроводимости МПК является[43] подвижность носителей заряда, μ [см2В-1с-1] - коэффициент пропорциональности между дрейфовой скоростью носителей и приложенным электрическим полем. В простейшем случае для изотропной среды:
υd = μ×E
 Существует 2 (CELIV является разновидностью photo-CELIV, где не используется свет для генерации носителей заряда) наиболее популярных метода для исследования транспорта носителей заряда в полимерных плёнках (см. табл. 1):[47],[48],[49] 
Таблица 1. 
Методы исследования транспорта носителей заряда в полимерных плёнках
	Метод
	ToF
	CELIV
	photo-CELIV

	Вид импульса

	

	Сигнал


	

	Подвижность
	

	Толщина плёнок
	



Как видно из таблицы, принципиальное отличие между методами ToF и photo-CELIV обусловлено видом импульса: в случае ToF носители заряда дрейфуют в постоянном сильном электрическом поле, а в случае photo-CELIV они экстрагируются линейно растущим напряжением. Из этого следует ряд преимуществ photo-CELIV. Во-первых, проводимость полимерных плёнок для ToF должна быть ограничена во избежание рекомбинации носителей заряда до того как они достигнут второго электрода (в случае photo-CELIV такого ограничения нет). Во-вторых, для ToF время генерации носителей заряда должно быть значительно меньше времени их дрейфа (ttr << tpulse). Это означает, что необходимо использовать короткоимпульсный источник света, такой как азотный или твердотельный лазер. В-третьих, для ToF нужно использовать более толстые плёнки для возможности отделить транспорт носителей заряда от поглощения света (в photo-CELIV можно работать с достаточно тонкими плёнками), что, в свою очередь, неизбежно приведёт к появлению дефектов (микропузырьки и микротрещины) и необходимости с ними бороться.
Типичные для МПК значения μ имеют порядок 10-4 см2В-1с-1. Такие значения были получены при исследования транспорта носителей заряда в бипиридиновых МПК Ru(II) с фрагментами поли(бензобисоксазола) и поли(бензобистиазола):[50]


Величины подвижностей носителей заряда данных МПК составили (0.14-0.40)×10-4 см2В-1с-1 (Т = 25 °С, Е = 32 кВ/см).
Этими же авторам получены бис(терпиридиновые) МПК Ru(II) с фрагментами
поли(п-фениленвинилена):[51]


Величины подвижностей носителей заряда этих МПК составили (0.67-0.75)×10-4 см2В-1с-1 (Т = 25 °С, Е = 125 кВ/см).
Аналогичные величины подвижностей носителей заряда порядка 10-4 см2В-1с-1 (Т = 25 °С) были измерены для терпиридин-тиоцианатных комплексов Ru(II):[28]


Наибольшими величинами подвижностей носителей заряда среди МПК известных к настоящему моменту обладают МПК на основе циклометаллированных комплексов Pt(II): (0.49-5.30)×10-3 см2В-1с-1:[52]


причём наибольшие значения подвижностей были определены для МПК, содержащих 1.5% Pt-содержащих звеньев.
В качестве генератора носителей заряда зачастую используют твердотельный лазер. Преимущество лазера перед классическими источниками света (например, ксеноновой лампой или лампой накаливания) заключается в возможности генерировать плотность мощности в сотни киловатт на см2 за микросекунды, что особенно важно при исследовании транспорта носителей заряда в тонких плёнках. К недостаткам лазера стоит отнести высокую стоимость и ограниченность применения (длина волны лазерного излучения должна хотя бы примерно соответствовать максимуму поглощения МПК).
В качестве проводящей подложки зачастую используют стеклянные пластины, покрытые слоем ITO,[53] что обусловлено прозрачностью, хорошей (близкой к металлической) проводимостью таких материалов и удобством нанесения полимерного покрытия. Основным недостатком является стоимость таких подложек, обусловленная широким спросом.
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На основании проведённого литературного обзора, в качестве комплексообразующего мономера   в данной работе были выбраны дихлорангидриды 2,2'-бихинолиндикарбоновых кислот ввиду их меньшей изученности по сравнению с бипиридиновыми и терпиридиновыми мономерами. Кроме того, выбор был обусловлен наличием простого способа построения бихинолинового остова конденсацией Пфитцингера из изатина и ацетоина, дешёвых реагентов и экологически чистого растворителя (вода):[54]


Действие водного раствора щёлочи заключается в раскрытии изатинового цикла с образованием соли изатовой кислоты (которая уже в свою очередь и вступает в реакцию с кетонами):


и способствует отщеплению атома водорода кетона в α-положении. Исходный изатин может быть получен по реакции Зандмейера из соответствующего анилина:[55]


Ниже представлен предполагаемый механизм данной реакции:


В качестве лигандов для модельных соединений были выбраны  дигексиловые эфиры 2,2'-бихинолиндикарбоновых кислот, ввиду возможности их получения в одну стадию из 1-гексанола и соответствующего мономера.
2,2'-бихинолин является бидентатным хелатирующим лигандом, образующим устойчивые комплексы состава [M(biq)1-2]n+ с рядом переходных металлов: Ag(I), Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ru(III), Cu(I) и др., например:[56]


или:[57]


Ограниченная способность 2,2'-бихинолина к комплексообразованию по сравнению с производными 2,2'-бипиридина в значительной мере обусловлена стерическим влиянием атомов водорода в 8,8'-положениях:


Учитывая всё вышеупомянутое, выбор металла на роль центрального иона пал на одновалентную медь ввиду её способности образовывать наиболее стабильные и окрашенные комплексы с 2,2'-бихинолином (также известного как купроин):[58]


что широко используется в аналитических целях (спектрофотометрическое определение содержания меди).
В качестве сомономеров были выбраны дихлорангидрид N,N'-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоты) и 5,5'-метилен-бис(антраниловая кислота). Бис(тримеллитимидный) фрагмент обеспечивает хорошие термические и деформационно-прочностные характеристики полимерной цепи,[35] а фрагмент метилен-бис(антраниловой кислоты) обеспечивает её некоторую гибкость (за счёт метиленового «мостика») и растворимость (за счёт карбоксильных групп).
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Как уже было ранее сказано, в качестве комплексообразующего мономера   в данной работе были выбраны дихлорангидриды 2,2'-бихинолин-4,4', 6,6' и 7,7'-дикарбоновых кислот. Построение бихинолинового остова в случае 2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновых кислот включало в себя конденсацию Пфитцингера из изатина и ацетоина. В случае 2,2'-бихинолин-6,6' и 7,7'-дикарбоновых кислот, предварительно получали исходный метилизатин по реакции Зандмейера из соответствующего толуидина. Диметил-2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновые кислоты декарбоксилировались в инертной атмосфере в присутствии медного катализатора, метильные группы окислялись при помощи SeO2 до альдегидных, а затем при помощи H2O2 в кислой среде и до карбоксильных. 
Ниже представлена схема синтеза мономеров для поликонденсации:


В качестве второго мономера, как уже было сказано ранее, были выбран дихлорангидрид N,N'-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоты). N,N'-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоту) получали конденсацией 4,4'-диаминодифенилового эфира и тримеллитового ангидрида.


В качестве третьего мономера, как уже было сказано ранее, использовали коммерчески доступную 5,5'-метилен-бис(антраниловую кислоту).
Общим этапом в синтезе мономеров было получение дихлорангидридов путём кипячения соответствующих дикарбоновых кислот в тионилхлориде.
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Синтез МПК проводился в 2 этапа. Ниже представлена схема синтеза МПК на основе Cu(I): 


Сначала получали ПАК методом низкотемпературной поликонденсации между мономерами 1, 2 и метилен-бис(антраниловой кислотой) в N-МП. Окись пропилена использовалась для связывания выделяющейся HCl. Преимущество окиси пропилена перед классическими акцепторами низкомолекулярных продуктов (например, третичными аминами) заключается в простом способе удаления образующегося хлоргидрина при высушивании полимерной плёнки (что неосуществимо в случае образования четвертичных аммониевых солей). Мы использовали соотношение 0.1:0.9 между мономерами 1 и 2, так как было установлено, что МПК частично теряют растворимость в N-МП если содержание бихинолиновых звеньев больше 20 мол %. N-МП был выбран ввиду наилучшей растворимости в нём ПАК и МПК.
Затем были синтезированы МПК добавлением насыщенного раствора CuCl в N-МП к раствору соответствующей ПАК при комнатной температуре. Обратная последовательность синтеза МПК (сначала получить комплекс, а затем провести поликонденсацию) видится нам бесперспективной ввиду плохой растворимости полученных трёхмерных сшитых структур (ввиду тетрафункциональности мономера).
Образование МПК было подтверждено несколькими способами. Во-первых, были записаны спектры поглощения растворов ПАК и МПК в N-МП (см. рис. 1):


Рисунок 1. Спектры поглощения полимеров.

из которых видно, что для всех МПК мы имеем новую полосу поглощения, которая отсутствует в спектрах ПАК. Во-вторых, методом гель-проникающей хроматографии с использованием полистирольных стандартов были определены молекулярные характеристики полученных полимеров (см. табл. 2):[59]
Таблица 2. 
Молекулярные характеристики полимеров
	Полимер
	Mn
	Mw
	ĐM = Mw/Mn
	[η] (дл/г)

	ПАК-4,4'
	23500
	35500
	1.51
	1.71

	ПАК-4,4'-Cu+   
	44000
	71500
	1.62
	3.29

	ПАК-6,6'
	24500
	40500
	1.65
	1.81

	ПАК-6,6'-Cu+   
	51000
	81000
	1.59
	3.57

	ПАК-7,7'   
	24500
	41000
	1.67
	1.79

	ПАК-7,7'-Cu+   
	50500
	80000
	1.58
	3.55



Как видно из таблицы, образованию МПК свидетельствует значительное увеличение средних молекулярных весов и характеристической вязкости растворов. Увеличение средних молекулярных весов примерно 2 раза также говорит о том, что МПК, вероятно, представляют собой преимущественно димеры, в которых, учитывая молекулярную массу звена ПАК присутствует около 30 сшивок за счёт комплексообразования. Отсутствие других сшивок и иных структур может быть объяснено сочетанием высоких значений констант устойчивости комплексов Cu(I) с бихинолином  (которые будут приведены далее) вкупе со слабой гибкостью полимерной цепи: при образовании комплекса между двумя макромолекулами по одному звену, подобно застёгиванию молнии, моментально происходит образование комплексов по соседним.
Наконец, при помощи эксперимента ВЭТСХ было показано, что растворы МПК не содержат свободных ионов Cu+ (см. рис. 2):


Рисунок 2. Эксперимент ВЭТСХ.
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В качестве модельных соединений для МПК были синтезированы соответствующие комплексы Cu(I) с дигексиловыми эфирами 2,2'-бихинолилдикарбоновых кислот в качестве лигандов. Ниже представлена схема синтеза: 


Дигексиловые эфиры были получены в одну стадию кипячением соответствующего мономера в 1-гексаноле. Затем были синтезированы модельные соединения добавлением насыщенного раствора CuCl в ДМФА к раствору соответствующего лиганда в ДМФА при комнатной температуре. ДМФА был выбран ввиду лучшей растворимости в нём лигандов и модельных соединений, а также потому  что является структурным аналогом N-МП:
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На первом этапе работы были записаны спектры поглощения растворов модельных соединений в ДМФА (см. рис. 3):


Рисунок 3. Спектры поглощения модельных соединений.

Константы устойчивости модельных соединений определялись спектрофотометрическим методом Эдмондса и Бирнбаума.[60] При образовании комплекса дигексилового эфира 2,2'-бихинолилдикарбоновой кислоты (обозначим его сокращением для 2,2'-бихинолина – biq) с одновалентной медью в соотношении 2:1 согласно уравнению:
Cu+ + 2biq ⇄ Cu(biq)2+
константа устойчивости комплекса может быть записана следующим образом:

При Cbiq >> CCuCl это выражение упрощается:

Используя постоянную концентрацию CuCl (насыщенный раствор) и изменяя концентрацию лиганда, при двух его различных концентрациях  Cbiq1 и Cbiq2 получаем:

где [Cu(biq)2+]' и [Cu(biq)2+]'' – соответствующие концентрации комплекса. Выразим отсюда CCuCl и подставим в предыдущее уравнение:

Согласно закону Бугера-Ламберта-Бера, константа устойчивости может быть выражена через соответствующие оптические плотности растворов D1 и D2:

Результаты измерений представлены в таблице (см. табл. 3):

Таблица 3. 
Определение констант устойчивости модельных соединений
	Модельное соединение
	Cbiq1 (моль/л)
	Cbiq2 (моль/л)
	D1
	D2
	K

	1а
	

2.7×10-4
	

4.7×10-4
	0.23
	0.57
	0.169×107

	1б
	
	
	0.29
	0.32
	8.43×107

	1в
	
	
	0.05
	0.09
	0.696×107



Как видно из данных таблицы, наибольшей константой устойчивости обладает модельное соединение 1б (хлорид бис(дигексил-2,2'-бихинолин-6,6'-дикарбоксилат) меди (I)).
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Образцы для исследований представляли собой тонкие (толщина в среднем 0.5 мкм) полимерные плёнки на проводящей подложке, на которые электротермическим способом напылялись алюминиевые контакты.
В качестве метода исследования фотопроводимости полимерных плёнок был выбран метод photo-CELIV, ввиду его преимуществ перед методом ToF, описанных ранее. В качестве генератора носителей заряда использовали твердотельный лазер, также ввиду его преимуществ, описанных ранее. Лазер подбирали в соответствии с положениями максимумов в спектрах поглощения МПК. Ниже представлены схема и фото установки (см. рис. 4,5):[47],[61]


Рисунок 4. Схема установки для исследования фотопроводимости
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Рисунок 5. Фото установки

Как видно на схеме установки (см. рис. 4), коротким лазерным импульсом вблизи верхнего электрода (ITO) генерировались носители заряда, которые под действием линейно растущего напряжения дрейфовали к нижнему электроду (Al). Кривые photo-CELIV исследуемых полимеров регистрировались осциллографом и представлены ниже (см. рис. 6):


Рисунок 6. Кривые photo-CELIV

Далее на основании формулы, приведённой в табл. 1, рассчитывали величины подвижности носителей заряда (см. табл. 4):

Таблица 4. 
Величины подвижностей носителей заряда
	Полимер
	μ (см2В-1с-1 )

	ПАК-4,4'
	0.03×10-6

	ПАК-4,4'-Cu+
	0.04×10-4

	ПАК-6,6'
	0.09×10-6

	ПАК-6,6'-Cu+
	0.69×10-4

	ПАК-7,7'
	0.04×10-6

	ПАК-7,7'-Cu+
	0.10×10-4



Как видно из данных таблицы, порядок значений величин подвижностей носителей заряда в МПК (10-4 см2В-1с-1) соответствует описанным ранее в литературе,
причём значения величин подвижностей носителей заряда в МПК примерно на 2 порядка больше соответствующих значений для ПАК.
Наибольшей фотопроводимостью обладают плёнки ПАК-6,6'-Cu+, что вполне согласуется с наибольшей константой устойчивости, определённой для модельного соединения 1б (хлорида бис(дигексил-2,2'-бихинолин-6,6'-дикарбоксилат) меди (I)), т.к. чем сильнее связывание металла с лигандом, тем ниже для металла по энергии расположены соответствующие НСМО лиганда и тем легче протекает упомянутый ранее процесс MLCT, обуславливающий природу фотопроводимости.
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5,5'-метилен-бис(антраниловая кислота), изатин, толуидины, ацетоин, 1-гексанол, CuCl - товарные продукты, не подвергались дополнительной очистке.
Остальные реагенты и растворители использовали после дополнительной очистки: 
SOCl2 очищали перегонкой при атмосферном давлении (Tкип = 77 °C);
тримеллитовый ангидрид очищали перекристаллизацией из смеси п-ксилола и 
пропионового ангидрида (Tпл = 169 °C);
4,4'-диаминодифениловый эфир очищали перегонкой под вакуумом (Tпл = 191-
192 °C);
ДМФА осушали над CaH2 и перегоняли под вакуумом (Tкип = 153 °C, nD20 = 
1.427);
N-МП осушали над CaH2 и перегоняли под вакуумом (Tкип = 202 °C, nD20 = 
1.470);
сульфолан перегоняли под вакуумом (Tкип = 285 °C, nD20 = 1.481);
пропионовый ангидрид очищали перегонкой при атмосферном давлении (Tкип = 
167 °C).

[bookmark: _Toc514982019]3.2 Синтез мономеров

2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновая кислота. К 33%-ному раствору KOH (30 мл) добавляли изатин (5 г, 0.034 моль) и ацетоин (1.496 г, 0.017 моль). Смесь кипятили в одногорлой колбе с обратным холодильником в течение 24 ч. Выпавший осадок отфильтровывали на воронке Бюхнера, промывали охлаждённым 33%-ным раствором KOH. Далее соль растворяли в воде и подкисляли 5%-ым раствором HCl. Выпавший осадок отфильтровывали и промывали водой. Продукт помещали в 5%-ный раствор КОН (100 мл), смесь кипятили в одногорлой колбе с обратным холодильником до полного растворения продукта. Затем добавляли активированный уголь (50 мг) и кипятили ещё 3 мин. Раствор охлаждали, подкисляли 5%-ым раствором HCl, выпавший осадок отфильтровывали, промывали водой и сушили. Выход 3.92 г (67%).
Спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 7.82 (т, J = 8.4 Гц, 2Н), 7.94 (т, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.34 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.81 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 9.21 (с, 2Н) (см. прил. а).
Спектр 13С ЯМР (100.61 МГц, DMSO-d6), δ, м. д.: 119.8 (Cаром), 125.3 (Cаром), 126.1 (Cаром), 129.4 (Cаром), 130.6 (Cаром), 131.0 (Cаром), 137.8 (Cаром), 148.7 (Cаром-N), 154.8 (Cаром-N), 167.9 (COOH) (см. прил. б).
 
дихлорангидрид 2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновой кислоты (мономер 1а). К SOCl2 (150 мл) добавляли 2,2'-бихинолил-4,4'-дикарбоновую кислоту (3 г, 0.009 моль). Реакционную смесь кипятили в одногорлой колбе с обратным холодильником в течение 5 ч. Далее, смесь охлаждали, выпавший осадок отфильтровывали и сушили. Выход 3.02 г (91%). 
Элементный анализ, %: рассчитано для С20H10Cl2N2O2: С 63.01, Н 2.64, Сl 18.58,
N 7.37, O 8.40; найдено: С 63.06, Н 2.61, Сl 18.60, N 7.35, O 8.38.

5 и 6-метилизатины. Смесь соответствующего толуидина (12 г, 0.112 моль), хлорида гидроксиламиния (23.352 г, 0.112 моль), сульфата натрия (111.328 г, 0.35 моль), хлоральгидрата (22.11 г, 0.134 моль) и воды (560 мл) кипятили 2 мин в одногорлой колбе с обратным холодильником. Далее, реакционную смесь охлаждали, выпавший осадок отфильтровывали и сушили. Продукт (изонитрозоацетотолуидид) перекристаллизовывали из воды, сушили.
К нагретой до 65 °С H2SO4 (67.5 мл) при перемешивании прибавляли соответствующий изонитрозоацетотолуидид (17 г, 0.095 моль), следя за тем, чтобы температура не повышалась выше 70 °С. После полного добавления, реакционную смесь перемешивали при 80 °С ещё 20 мин. Затем, реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры и выливали в лёд (500 г). После полного таяния льда, красный осадок отфильтровывали, промывали водой до нейтральной реакции, сушили. Выход 10.71-11.47 г (60-65%).
Спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.:
5-метилизатин: 2.26 (с, 3Н), 6.81 (д, J = 7.6 Гц, 1Н), 7.32 (с, 1Н), 7.40 (д, J1 = 8.0 
Гц, J2 = 1.6 Гц, 1Н), 10.94 (с, 1Н) (см. прил. в);
6-метилизатин: 2.36 (с, 3Н), 6.74 (с, 1Н), 6.89 (д, J = 7.6 Гц, 1Н), 7.41 (д, J = 7.6 
Гц, 1Н), 11.00 (с, 1Н) (см. прил. г).

6,6' и 7,7'-диметил-2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновые кислоты. К 33%-ному раствору KOH (66 мл) добавляли соответствующий метилизатин (10 г, 0.062 моль) и ацетоин (2.728 г, 0.031 моль). Смесь кипятили в одногорлой колбе с обратным холодильником в течение 24 ч. Выпавший осадок отфильтровывали на воронке Бюхнера, промывали охлаждённым 33%-ным раствором KOH. Далее соль растворяли в воде и подкисляли 5%-ым раствором HCl. Выпавший осадок отфильтровывали и промывали водой. Продукт помещали в 5%-ный раствор КОН (100 мл), смесь кипятили в одногорлой колбе с обратным холодильником до полного растворения продукта. Затем добавляли активированный уголь (50 мг) и кипятили ещё 3 мин. Раствор охлаждали, подкисляли 5%-ым раствором HCl, выпавший осадок отфильтровывали, промывали водой и сушили. Выход 7.50-8.07 г (65-70%).
Спектры 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 
6,6'-диметил-2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновая кислота: 2.59 (с, 6Н), 7.75-7.78 
(дд, J1 = 8.8 Гц, J2 = 2 Гц, 2Н), 8.21 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.57 (с, 2Н), 9.13 (с, 2Н);
7,7'-диметил-2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновая кислота: 2.60 (с, 6Н), 7.64-7.66
(дд, J1 = 8.8 Гц, J2 = 1.6 Гц, 2Н), 8.14 (с, 2Н), 8.71 (д, J = 8.8 Гц, 2Н), 9.13 (с, 2Н).

6,6' и 7,7'-диметил-2,2'-бихинолины. В толстостенную пробирку с отводом, снабжённую пальцевидным обратным холодильником, помещали предварительно перетёртую в ступке смесь соответствующей диметил-2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновой кислоты (7 г, 0.019 моль), порошок меди (60.32 мг, 0.95 ммоль) и продували сухой аргон в течение 15 мин. Далее пробирку на 10 мин помещали в сплав Вуда нагретый до 300 °С. Затем реакционную смесь извлекали, повторно перетирали в ступке, снова засыпали в пробирку и проводили возгонку под вакуумом. Крупные жёлтые кристаллы аккуратно соскребали с пальцевидного холодильника. Выход 3.24-3.51 г (60-65%).
Спектры 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 
6,6'-диметилбихинолин: 2.56 (с, 6Н), 7.68-7.71 (дд, J1 = 8.6 Гц, J2 = 1.6 Гц, 2Н), 
7.84 (с, 2Н), 8.08 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.46 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.75 (д, J = 8.8 Гц, 2Н) (см. прил. д);
7,7'-диметилбихинолин: 2.71 (с, 6Н), 7.61-7.64 (дд, J1 = 8.6 Гц, J2 = 1.6 Гц, 2Н), 
7.78 (с, 2Н), 7.82 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.41 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.71 (д, J = 8.6 Гц, 2Н).

2,2'-бихинолин-6,6' и 7,7'-дикарбальдегиды. Смесь соответствующего диметил-2,2'-бихинолина (3 г, 0.010 моль) и SeO2 (2.220 г, 0.020 моль)  растворяли в горячем сульфолане (100 мл) и нагревали 1 ч при 200 °С. Далее, реакционную смесь выливали в воду (200 мл), светлый осадок аккуратно отделяли от тёмного декантацией, промывали водой и сушили. Далее продукт кипятили в ДМФА (на 1 грамм вещества брали 150 мл), фильтровали горячий раствор. Выпавший в фильтрате осадок отфильтровывали, промывали водой и сушили. Выход 1.72-1.87 г (55-60%).
Спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 
2,2'-бихинолин-6,6'-дикарбальдегид: 8.08 (д, J = 8.4 Гц,  2Н), 8.26 (д, J = 8.4 Гц,  
2Н), 8.35 (д, J = 8.4 Гц,  2Н), 8.77 (с, 2Н), 8.87 (д, J = 8.8 Гц, 2Н),  10.24 (с, 2Н);
2,2'-бихинолин-7,7'-дикарбальдегид: 8.40 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.44 (д, J = 8.4 Гц, 
2Н), 8.82 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 9.08 (с, 2Н), 9.12 (д, J = 8.8 Гц, 2Н), 10.33 (с, 2Н).

2,2'-бихинолин-6,6' и 7,7'-дикарбоновые кислоты. Соответствующий 2,2'-бихинолиндикарбальдегид (1.5 г, 0.0048 моль) при перемешивании растворяли в НСООН (48 мл). Далее, реакционную смесь охлаждали смесью льда с солью и медленно прикапывали 30% Н2О2 (3.5 мл), следя за тем, чтобы температура не повышалась до 0 °С. Далее раствор перемешивали ешё 30 мин, затем помещали раствор на ночь в холодильник для выпадения осадка. Оранжевый осадок отфильтровывали, промывали водой, спиртом и сушили. Выход 1.16-1.24 г (70-75%).
Спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.:
2,2'-бихинолин-6,6'-дикарбоновая кислота: 8.59 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.72 (д, J = 
8.4 Гц, 2Н), 8.78 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.89 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 9.04 (с, 2Н);
2,2'-бихинолин-7,7'-дикарбоновая кислота: 8.47 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.63 (д, J = 
8.4 Гц, 2Н), 8.77 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.86 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.96 (с, 2Н).
Спектр 13С ЯМР (100.61 МГц, DMSO-d6), δ, м. д.: 
2,2'-бихинолин-6,6'-дикарбоновая кислота: 121.9 (Cаром), 128.7 (Cаром), 142.5 
(Cаром), 144.7 (Cаром), 148.9 (Cаром-N), 154.4 (Cаром-N), 172.9 (COOH);
2,2'-бихинолин-7,7'-дикарбоновая кислота: 120.2 (Cаром), 130.4 (Cаром), 136.4 
(Cаром), 145.6 (Cаром-N), 154.3 (Cаром-N), 173.4 (COOH).

 дихлорангидриды 2,2'-бихинолин-6,6' и 7,7'-дикарбоновых кислот (мономеры 1б и 1в). К SOCl2 (50 мл) добавляли соответствующую 2,2'-бихинолилдикарбоновую кислоту (1 г, 0.0029 моль). Реакционную смесь кипятили в одногорлой колбе с обратным холодильником в течение 5 ч. Далее, смесь охлаждали, выпавший осадок отфильтровывали и сушили. Выход 0.99-1.05 г (90-95%).
Элементный анализ, %: 
мономер 1б:  рассчитано для С20H10Cl2N2O2: С 63.01, Н 2.64, Сl 18.58, N 7.37, O 
8.40; найдено: С 63.07, Н 2.61, Сl 18.59, N 7.35, O 8.38;
мономер 1в:  рассчитано для С20H10Cl2N2O2: С 63.01, Н 2.64, Сl 18.58, N 7.37, O 
8.40; найдено: С 63.06, Н 2.60, Сl 18.60, N 7.35, O 8.39.

N,N'-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислота). В трёхгорлой колбе, снабжённой мешалкой, термометром, обратным холодильником и вводом аргона, растворяли 4,4'-диаминодифениловый эфир (10 г, 0.05 моль) в ДМФА (75 мл). Далее раствор охлаждали до 0 °С и прибавляли к нему раствор тримеллитового ангидрида (19.2 г, 0.1 моль) в ДМФА (100 мл), следя за тем, чтобы температура не повышалась выше 10 °С. Затем реакционную смесь перемешивали в течение 6 ч, добавляли пиридин (3 мл), пропионовый ангидрид (12 мл) и кипятили в течение 5 ч. Затем выпавший осадок отфильтровывали, промывали ДМФА, ацетоном и сушили под вакуумом при 80 °С в течение 6 ч. Выход 16.44 г (60%).
Спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 7.25-7.29 (дт, J1 = 8.8 Гц, J2 = 3.2 Гц, 4Н), 7.52-7.56 (дт, J1 = 8.8 Гц, J2 = 3.2 Гц, 4Н), 8.10 (д, J = 8.0 Гц, 2Н), 8.32-8.33 (м, 2Н), 8.42-8.45 (дд, J1 = 7.8 Гц, J2 = 1.2 Гц, 2Н) (см. прил. е).
Спектр 13С ЯМР (100.61 МГц, DMSO-d6), δ, м. д.: 119.5 (Cаром), 123.8 (Cаром), 124.2 (Cаром), 127.7 (Cаром), 129.7 (Cаром), 132.5 (Cаром), 135.4 (Cаром), 135.9 (Cаром), 137.0 (Cаром), 156.5 (C-О-С), 162.8 (С=О), 166.3 (C=О), 166.8 (COOH) (см. прил. ё).

дихлорангидрид N,N'-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоты) (мономер 2). К тионилхлориду (150 мл) добавляли N,N'-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоту) (15 г, 0.027 моль). Реакционную смесь кипятили в одногорлой колбе с обратным холодильником в течение 4 ч. Далее, смесь охлаждали, выпавший осадок отфильтровывали и сушили под вакуумом при 80 °С в течение 6 ч. Выход 14.06 г (89%).
Элементный анализ, %: рассчитано для С30H14Cl2N2O7: С 61.56, Н 2.41, Сl 12.11, N 4.79, O 19.13; найдено: С 61.48, Н 2.44, Сl 12.02, N 4.85, O 19.21.

[bookmark: _Toc514982020]3.3 Синтез МПК
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В двугорлую колбу, снабжённую механической мешалкой, помещали 5,5'-метилен-бис(антраниловую кислоту) (286 мг, 1 ммоль) в N-МП (7.5 мл) и перемешивали до полного растворения. Раствор охлаждали смесью льда с солью до -15 °С. К охлаждённому раствору добавляли соответствующий дихлорангидрид 2,2'-бихинолилдикарбоновой кислоты (38.1 мг, 0.1 ммоль) и дихлорангидрид N,N'-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоты) (526.5 мг, 0.9 ммоль). Реакционную смесь перемешивали при -15 °С в течение 50 мин, после чего добавляли окись пропилена (0.05 мл) и продолжали перемешивание при комнатной температуре в течение 6 ч.

[bookmark: _Toc514982022]3.3.2 Синтез МПК

МПК на основе меди (I) получали смешением соответствующего раствора ПАК и насыщенного раствора CuCl в N-МП при комнатной температуре из расчёта 1 моль CuCl на 2 моль бихинолиновых звеньев ПАК. Раствор ПАК-4,4'-Cu+ имеет фиолетовую окраску, остальные МПК - коричнево-зелёную. 
Максимумы поглощения МПК, λ, нм: ПАК-4,4'-Cu+ = 580, ПАК-6,6'-Cu+ = 570, ПАК-7,7'-Cu+ = 573.

[bookmark: _Toc514982023]3.4 Синтез модельных соединений

дигексиловые эфиры 2,2'-бихинолин-4,4', 6,6' и 7,7'-дикарбоновых кислот. К н-гексанолу (15 мл) добавляли соответствующую 2,2'-бихинолиндикарбоновую кислоту (150 мг, 0.394 ммоль). Реакционную смесь кипятили в одногорлой колбе с обратным холодильником в течение 3 ч. Далее, смесь охлаждали, выпавший осадок отфильтровывали и сушили. Выход 161.7-171.8 мг (80-85%).
Спектры 1H ЯМР (400.13 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 
дигексиловый эфир 2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновой кислоты: 0.96 (т, J = 7.2 
Гц, 6Н), 1.38-1.48 (м, 8Н), 1.58 (п, J = 6.8 Гц, 4Н), 1.94 (п, J = 7.2 Гц, 4Н), 4.55 (т, J = 6.8 Гц, 4Н), 7.73 (т, J = 7.6 Гц, 2Н), 7.85 (т, J = 7.6 Гц, 2Н), 8.36 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.81 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 9.33 (с, 2Н) (см. прил. ж);
дигексиловый эфир 2,2'-бихинолин-6,6'-дикарбоновой кислоты: 0.95 (т, J = 7.2 
Гц, 6Н), 1.39-1.47 (м, 8Н), 1.53 (п, J = 6.8 Гц, 4Н), 1.86 (п, J = 7.2 Гц, 4Н), 4.43 (т, J = 6.8 Гц, 4Н), 8.21 (д, J = 7.6 Гц, 2Н), 8.31 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.48 (д, J = 7.2 Гц, 2Н), 8.66 (д, J = 7.2 Гц, 2Н), 8.97 (с, 2Н);
дигексиловый эфир 2,2'-бихинолин-7,7'-дикарбоновой кислоты: 0.96 (т, J = 7.2 
Гц, 6Н), 1.37-1.47 (м, 8Н), 1.55 (п, J = 6.8 Гц, 4Н), 1.92 (п, J = 7.2 Гц, 4Н), 4.49 (т, J = 6.8 Гц, 4Н), 7.75 (д, J = 7.6 Гц, 2Н), 8.05 (д, J = 7.6 Гц, 2Н), 8.40 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 8.81 (д, J = 8.4 Гц, 2Н), 9.01 (с, 2Н).
Спектры 13С ЯМР (100.61 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 
дигексиловый эфир 2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновой кислоты: 14.0 (CH3), 22.6 
(CH2), 25.7 (CH2), 28.7 (CH2), 31.5 (CH2), 66.1 (OCH2), 120.3 (Cаром), 125.3 (Cаром), 125.6 (Cаром), 128.6 (Cаром), 129.9 (Cаром), 130.5 (Cаром), 136.5 (Cаром), 148.8 (Cаром-N), 155.0 (Cаром-N), 166.6 (COOH) (см. прил. з);
дигексиловый эфир 2,2'-бихинолин-6,6'-дикарбоновой кислоты: 14.0 (CH3), 22.5 
(CH2), 25.7 (CH2), 28.7 (CH2), 31.5 (CH2), 65.6 (OCH2), 120.1 (Cаром), 127.6 (Cаром), 128.9 (Cаром), 129.2 (Cаром), 130.1 (Cаром), 130.6 (Cаром), 138.0 (Cаром), 149.7 (Cаром-N), 157.5 (Cаром-N), 166.1 (COOH);
дигексиловый эфир 2,2'-бихинолин-7,7'-дикарбоновой кислоты: 14.0 (CH3), 22.6 
(CH2), 25.8 (CH2), 28.7 (CH2), 31.5 (CH2), 65.6 (OCH2), 121.1 (Cаром), 126.7 (Cаром), 127.9 (Cаром), 130.9 (Cаром), 131.6 (Cаром), 132.4 (Cаром), 136.6 (Cаром), 147.2 (Cаром-N), 156.7 (Cаром-N), 166.4 (COOH) (см. прил. и).
Комплексы на основе меди (I) получали смешением соответствующего раствора дигексилового эфира 2,2'-бихинолилдикарбоновой кислоты и насыщенного раствора CuCl в ДМФА при комнатной температуре из расчёта 1 моль CuCl на 2 моль лиганда. Раствор модельного соединения 1а имеет интенсивную фиолетовую окраску, остальные модельные соединения - красно-фиолетовую.
Максимумы поглощения модельных соединений, λ, нм: 1а = 588, 1б = 582, 1в = 572.

[bookmark: _Toc514982024]3.5 Объекты исследования

В работе были исследованы следующие полимеры и МПК:
поли-((4,4'-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2'-бихинолил-
4,4'-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид) (ПАК-4,4'):



поли-((4,4'-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2'-бихинолил-
6,6'-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид) (ПАК-6,6'):


поли-((4,4'-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2'-бихинолил-
7,7'-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид) (ПАК-7,7'):


хлорид бис(поли-((4,4'-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2'-
бихинолил-4,4'-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид)) меди (I) (ПАК-4,4'-Cu+):


хлорид бис(поли-((4,4'-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2'-
бихинолил-6,6'-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид)) меди (I) (ПАК-6,6'-Cu+):


хлорид бис(поли-((4,4'-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2'-
бихинолил-7,7'-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид)) меди (I) (ПАК-7,7'-Cu+):


и модельные соединения:
хлорид бис(дигексил-2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоксилат) меди (I) (модельное 
соединение 1а):


хлорид бис(дигексил-2,2'-бихинолин-6,6'-дикарбоксилат) меди (I) (модельное 
соединение 1б):


хлорид бис(дигексил-2,2'-бихинолин-7,7'-дикарбоксилат) меди (I) (модельное 
соединение 1в):
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Молекулярно-массовые характеристики полимеров и МПК определялись методом ВЭЖХ (гель-проникающей хроматографии)  на жидкостном хроматографе KNAUER «Smartline» (Германия), состоящего из колоночного термостата JetStream, эксклюзионной хроматографической колонки Plgel 10 μm MiniMIX-B, 4.6 × 250 мм (Agilent Technologies, США), детектора показателя преломления и спектрофотометрического детектора на основе диодной матрицы К-2501.
Запись хроматограмм и расчёты молекулярных параметров были выполнены с использованием программного обеспечения ClarityChrom (Германия). Калибровка хроматографической системы была выполнена построением калибровочной зависимости Мура с использованием полистирольных стандартов с узким молекулярно-массовым распределением (Waters, США). Стандарты растворялись в ДМФА и в 0.5М растворе LiBr в ДМФА.
Пластины Sorbfil PTSH-P-V (Россия) использовались в экспериментах ВЭТСХ. Детектирование хроматограмм было выполнено с использованием видеоденситометра DenScan (Ленхром, Россия) в УФ и видимом спектральном диапазонах при 2х длинах волн (λn = 254 и 365 нм) и с различными оптическими фильтрами.

[bookmark: _Toc514982026]3.7 Исследования фотопроводимости полимерных плёнок

В качестве проводящей подложки использовали стеклянные пластины размером 1.5×1.0 см, покрытые слоем ITO (130-150 Ом/см). Для подготовки к измерениям пластины несколько часов вымачивали в ДМФА, затем на 15 мин помещали в смесь ДМФА и хлороформа (1:1) в ультразвуковой бане, затем ополаскивали дистиллированной водой, протирали изопропанолом и высушивали.
Полимеры наносили на проводящую подложку методом спин-коутинга (1000 об/мин, 30 сек) и помещали в сушильный шкаф на 1 день при температуре 130 °С. Толщина полимерного покрытия была определена методом тонкоплёночной интерференции при помощи микроинтерферометра МИИ-4М (Ломо, Россия) и составляла в среднем 0.5 мкм.
В качестве генератора носителей заряда использовали твердотельный лазер MBR-110 (Coherent, США) с длиной волны 532 нм.

[bookmark: _Toc514982027]3.8 Подтверждение структуры полученных соединений

Спектры поглощения растворов МПК и модельных соединений записывали на спектрофотометре Specord M40 (Carl Zeiss Jena, ФРГ) в кварцевых кюветах 12.5×12.5×45 мм с длиной оптического пути 1 см.
Спектры ЯМР записывали в жидкой фазе (DMSO-d6, CDCl3) на спектрометре Avance 400 SB (Bruker, США). Рабочие частоты: 400.13 МГц для спектров 1Н и 100.61 МГц для 13С.
Состав мономеров подтверждали элементным анализом  на CHN-анализаторе НР-185B (Hewlett-Packard, США) ввиду сильной склонности дихлорангидридов к гидролизу.


[bookmark: _Toc514982028]ВЫВОДЫ

Синтезированы полиамидокислоты с фрагментами 2,2'-бихинолила в основной цепи,  МПК меди (I) на их основе и исследованы фотопроводящие  свойства их тонких плёнок. Показано, что наибольшими значениями подвижности носителей заряда обладают плёнки хлорида бис(поли-((4,4'-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2'-бихинолил-6,6'-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид)) меди (I). 
Синтезированы комплексы меди (I) с дигексиловыми эфирами 2,2'-бихинолиндикарбоновых кислот в качестве модельных соединения и определены их константы устойчивости. Установлена корреляция между   фотопроводимостью МПК и полученными значениями констант устойчивости. 
На основании определённых молекулярно-массовых характеристик было сделано предположение о димерной структуре МПК.
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спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6) 2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновой кислоты























ПРИЛОЖЕНИЕ Б
спектр 13С ЯМР (100.61 МГц, DMSO-d6) 2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновой кислоты























ПРИЛОЖЕНИЕ В
спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6) 5-метилизатина






















ПРИЛОЖЕНИЕ Г
спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6) 6-метилизатина























ПРИЛОЖЕНИЕ Д
спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6) 6,6'-диметилбихинолина























ПРИЛОЖЕНИЕ Е
спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, DMSO-d6) N,N'-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоты)

















ПРИЛОЖЕНИЕ Ё
спектр 13С ЯМР (100.61 МГц, DMSO-d6) N,N'-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоты)

















ПРИЛОЖЕНИЕ Ж
спектр 1H ЯМР (400.13 МГц, CDCl3) дигексилового эфира 2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновой кислоты

















ПРИЛОЖЕНИЕ З
спектр 13С ЯМР (100.61 МГц, CDCl3) дигексилового эфира 2,2'-бихинолин-4,4'-дикарбоновой кислоты

















ПРИЛОЖЕНИЕ И
спектр 13С ЯМР (100.61 МГц, CDCl3) дигексилового эфира 2,2'-бихинолин-7,7'-дикарбоновой кислоты
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