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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы появилось значительное число работ по синтезу
и изучению спектральных свойств флуоресцирующих полимеров. Однако
имеющиеся результаты до сих пор не получили должного обобщения в
отечественной литературе. Зарубежные обзоры касаются лишь данных
по синтезу и спектральным свойствам полимеризационных люминофор-
содержащих полимеров [1—3]. Между тем знание спектрально-люми-
несцентных свойств таких полимеров, как полученных полимеризацией,
так и поликонденсацией, имеет большое теоретическое значение, связан-
ное с возможностью исследовать процессы внутри- и межмолекулярного
переноса и миграции энергии электронного возбуждения в полимерной
среде, и представляет определенный практический интерес. Этот интерес
обусловлен тем, что флуоресцентные свойства полимеров тесно связаны
с их фотопроводящими характеристиками и светостойкостью.

В последнее время в технике выделился ряд направлений, где непо-
средственно используется способность некоторых полимеров к интенсив-
ной флуоресценции. К ним относятся прежде всего изготовление дневных
флуоресцентных пигментов на полимерной основе и пластмассовых сцин-
тилляторов [4], а также полимерных активных элементов для лазерной
техники [5].

В данном обзоре сделана попытка обобщения имеющихся в литера-
туре данных по синтезу и спектральным характеристикам конденсацион-
ных алифатических и ароматических люминофорсодержащих полимеров.

П. АЛИФАТИЧЕСКИЕ ПОЛИКОНДЕНСАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Известно [6—8], что многие из природных поликонденсационных по-
лимеров— белков обладают свечением в области 280—360 нм, связан-
ным с испусканием света остатками ароматических аминокислот — трип-
тофана, тирозина и фенилаланина. Синтетические поликонденсационные
полимеры (типа поликапролактама и полиэтилентерефталата, содержа-
щих хромофорные группы в цепи), обладающие яркой окраской и,
по-видимому, флуоресценцией, впервые были получены Быковым и сотр.
в начале 60-х годов [9—12]. Сведения об этих и других подобных рабо-
тах обобщены в обзоре [13].
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Останавливаясь на более поздних исследованиях, отметим, что чаще
всего способность к флуоресценции поликонденсационным полимерам
придавалась за счет введения в их состав люминофорных фрагментов
типа карбазольных, антраценовых, пиреновых или других конденсиро-
ванных ароматических или гетероароматических ядер. Рассмотрим каж-
дый из этих типов полимеров.

1. Карбазолсодержащие полимеры

Карбазолсодержащие полимеры, получаемые полимеризационными
методами, в частности поливинилкарбазол, относятся к перспективным
материалам для электрофотографии, основанной на явлении фотоэффек-
та в электрически заряженных высокоомных пленках [14]. На основе
подобных полимеров возможно получение дешевых электрофотографи-
ческих слоев, по чувствительности близких к слоям из неорганических
фотопроводников [15]. По данным работы [16], высокой фотопроводи-
мостью обладают и некоторые из поликонденсационных карбазолсодер-
жащих полимеров, достаточно подробно описанных в литературе [17].
Однако спектрально-люминесцентные свойства этих объектов исследо-
ваны менее полно, чем свойства поливинилкарбазола и родственных со-
единений [1]. Так, в серии работ Тазуке и сотр. описан синтез флуорес-
цирующих полиэфиров [18—20] и полиуретанов [21] с ω-9-карбазолил-
бутильными группами, а также полиамидов на основе 3,6-диамино-9-
этилкарбазола [22].

Получение полиэфиров (I) и (II) проводили поликонденсацией 6-кар-
базил-2,2-диоксиметилгексана с диэтиловыми эфирами дикарбоновых
кислот при 150—160° в течение 3 ч в атмосфере азота, а затем в вакууме
в течение 10 ч [18, 19]:

СН 3

— О - С Н 2 — С — С Н 2 — О — С — R - C —
I II II

(СН 2 ) 4 О О

(И)

Абсорбционные и флуоресцентные свойства полимеров (I) и (II)
изучали параллельно со свойствами модельного соединения (III)
(рис. 1)—продукта конденсации 6-карбазил-2,2-диоксиметилгексана с
этилацетатом. Как видно из рис. 1, а, абсорбционные свойства (I) и (II)
близки в области λ > 2 7 0 нм, где единственной поглощающей свет груп-
пой является карбазильная. Различия в области λ < 2 7 0 нм связаны с
поглощением терефталатного звена. Спектры флуоресценции полиэфира
(I) и модели (III) идентичны и содержат только полосу мономерной

wo 280
А, и м

320 360 350 450
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Рис. 1. Спектры поглощения (α) и флуоресценции (б) диоксановых рас-
творов полимеров (II) {!), (I) (2) и модельного соединения (III) (3) [18]
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флуоресценции с Ямам = 368 им. Напротив, в спектре флуоресценции поли-
эфира (II) дополнительно появляется широкая бесструктурная экси-
плексная полоса с Ямакс = 490 нм. Отношение интенсивностей эксиплексной
и мономерной флуоресценции' /э//м зависит от степени поликонденса-
ции η [19] и уменьшается при разбавлении раствора. Последний факт
указывает на наличие межмолекулярного механизма образования экси·
плексов даже при концентрации 10~4 Μ [18].

Из значений квантовых выходов флуоресценции для полиэфира (I)
и модели (III) ( — 0,3) и для полиэфира (II) (меньше 0,1) следует, что
эксиплекс, образующийся при взаимодействии возбужденной карбазиль-
ной группы модели (III) с терефталатной группой, имеет меньшую ве-
роятность флуоресценции, чем карбазильная группа. Сопоставление
времен жизни флуоресценции соединений (I), (II) и (III) дает основа-
ния предполагать, что пониженная интенсивность флуоресценции кар-
базильных групп полиэфира (II) обусловлена ее динамическим тушением
терефталатными группами.

В работе [21] предложен метод синтеза карбазолсодержащих поли-
уретанов (IV) поликонденсацией 9-(6-гидрокси-5-гидроксиметилгексил)-
карбазола с алифатическими диизоцианатами в кипящем анизоле:

— ~ — О — С Н а — С Н — С Н 2 — О — С — Ν Η — · ( — С Н 2 — ) т—ΝΗ—С—" —

(СН 2) 4 О О

(IV)
т = 2,6а

Спектральные свойства полимеров (IV) и (I) близки, т. е. определяются
главным образом карбазольным хромофором, без примеси эксиплексных
состояний.

Полиамиды (V), содержащие карбазольные группы не в боковой, а
в основной цепи, получены поликонденсацией 3,6-диамино-9-этилкарба-
зола с дихлорангидридами алифатических дикарбоновых кислот в среде
9-этилкарбазола с использованием триэтиламина в качестве катализа-
тора [22]:

Г-Ш-/\ /\_МН-С-(-СН„-)т-С-

о о
V

/л = - 2 , 6 ,

Исследованы флуоресцентные свойства полимеров (V) и модельного
соединения 9-этил-3,6-быс(пропиониламино)карбазола в растворах в гек-
сане и Λΐ-крезоле. Показано, что растворы обоих соединений характери-
зуются одинаковой мономерной флуоресценцией без вклада свечения
эксимеров. Существенный длинноволновый сдвиг полосы флуоресценции,
наблюдаемый для раствора в лг-крезоле (λΜβΚο = 410 нм) авторы объяс-
няют образованием водородной связи между ОН-группой растворителя
и амидной связью исследуемых объектов.

2. Антраценсодержащие полимеры

Известно [23], что антраценсодержащие полимеризационные систе-
мы типа поли-9-винилантрацена принадлежат к разряду фотополупро-
водников, перспективных для изготовления электрофотографических

1 Здесь и далее под мономерной флуоресценцией следует понимать испускание,
связанное исключительно с природой индивидуальных хромофорных фрагментов поли-
мера, а под эксимерной и эксиплексной флуоресценцией — испускание комплексов, со-
стоящих соответственно из двух одинаковых или разных молекул, одна из которых
находится в основном состоянии, а другая — возбужденном.
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слоев. Можно предположить, что и поликонденсационные полимеры с
антраценовыми фрагментами в боковой цепи будут представлять инте-
рес в качестве фотопроводящих материалов. Однако все имеющиеся в
литературе данные по таким полимерам освещают в первую очередь не
их фотопроводящие характеристики, а вопросы переноса энергии элек-
тронного возбуждения в этих системах и наблюдения эксимерного све-
чения.

Среди антраценсодержащих поликонденсационных полимеров сле-
дует выделить полиэфиры [24—28], полиуретаны [26—28] и полимерные
четвертичные аммониевые соли (полиионены) [29—31].

Для получения полиэфиров (VI) — (XI) использовали поликонденса-
цию 2-(9-антрил)метил-1,3-пропандиола с диэтиловыми эфирами дикар-
боновых кислот при 150—160° в присутствии каталитических количеств
ацетата кальция и трехокиси сурьмы [24]:

—~—О—СН2—СН—СН2—О— С—R—С—~ -
II II

СН, О О

η

R = —СН— (VI); — ( - С Н 2 — ) m — . где m = 2(VII), 4(VIII),

8 (IX); - С Н - (X); _ ^ _ ^ _ (XI)

СН2

Синтезированные полимеры растворимы в тетрагидрофуране (ТГФ), и по
данным гель-проникающей хроматографии обладают низкой молекуляр-
ной массой (л = 2—7). Полиэфиры (VII), (IX) и (XI) были синтезиро-
ваны также по реакции исходного пропандиола с дитиоловыми эфирами
соответствующих дикарбоновых кислот при 150—160° в течение 2—3 ч
в атмосфере азота, затем в вакууме в течение 13—18 ч для удаления
тиофенола [25]. Этот метод позволил получить более высокомолекуляр-
ные полиэфиры (п = 4—25).

Исследование спектрально-люминесцентных свойств растворов и пле-
нок полимеров, а также растворов модельного 1,3-диацетокси-2-(9-ан-
трил)метилпропана (XII) показало, что абсорбционные свойства всех
исследуемых объектов близки. В спектрах флуоресценции растворов по-
лимеров присутствуют как мономерные полосы с Ямакс = 392, 415 и 440 нм,
так и полосы эксимерного свечения с λΜΪΚΟ = 460 нм (рис. 2). Найдено, что
для растворов полимеров величина /,//„ падает от 0,431 до 0,024 в ряду
соединений (VI) > (X) > (VII) > (VIII) > (IX) > (XI). В пленках поли-
меров эксимерная флуоресценция преобладает над мономерной
(рис. 2, б). Наибольшая интенсивность эксимерной флуоресценции поли-
эфира (VI), по-видимому, связана с высокой эффективностью переноса
энергии в этом полимере. Как показало исследование зависимости /э//м

от содержания полимера (VI) в растворе, при концентрации
;ζ!10~3 моль/л преобладает внутримолекулярное взаимодействие антриль-
ных звеньев (/э//„ = const), а при более высоких концентрациях увеличи-
вается вклад межмолекулярных взаимодействий (/э//„ возрастает с уве-
личением концентрации). На примере полиэфира (X) доказано
существование процесса передачи энергии между различными люмино-
форными звеньями: при возбуждении флуоресценции светом сЯ = 280нм,
поглощаемым нафтильными группами, наблюдалось излучение только
от антрильных звеньев (рис. 2, б).
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Рис. 2. Спектры флуоресценции: а — растворов в ТГФ модель-
ного соединения (XII) (/), полиэфира (X) (2) и полиэфира
(VI) (3); б —раствора полиэфира (VIII) в ТГФ (/) и плен-

ки полиэфира (VII) (2) [24]

В работах [26, 27] предложен метод синтеза полиэфиров (XIII) и
полиэфируретанов (XIV) поликонденсацией 9,10-бмс-4-(гидроксибути-
леноксикарбонил)диантрацена с дихлорачгидридами кислот или диизо-
цианатами:

— О — ( - С Н 2 — ) 4 — О — С С — О — ( — С Н 2 — ) 4 — О — С — R — С —

о /\/\/\о о о

R = - ( - C H 2 - ) m - . где m = 6, Ю (XIII); - N H - ( - C H 2 - ) , n - N H ; гдет =4, 8,12 (XIV)

Полученные полимеры хорошо растворимы в хлороформе и метиленхло-
риде и обладают сравнительно высокими значениями молекулярных
масс.

Показано [27], что при облучении полимеров (XIII) и (XIV) светом
с длиной волны 300 нм при температуре 196 К небольшая доля (до 5%)
диантраценовых звеньев подвергается фотолизу до антроатных групп:



Концевые антроатные группы образуются в виде сэндвичевых димс-
ров, которые при нагревании постепенно распадаются до мономерного
состояния [27]. Об образовании димеров свидетельствует широкая бес-
структурная полоса с максимумом при 500 нм в спектре флуоресценции
полимеров после фотолиза при 196 К- В образцах полиэфируретанов
(XIV) структура сэндвичевы:: димеров сохраняется при 20°, тогда как
в полиэфирах (XIII) эти комплексы устойчивы лишь ьри низких темпе-
ратурах. Спектры флуоресценции изолированных концевых антроатных
групп показывают, что вращательная подвижность люминофорных звень-
ев в (XIV) ниже, чем в (XIII). Ограниченная подвижность этих групп
влияет на процесс формирования вновь образующихся диантраценовых
звеньев при облучении светом с длиной волны в 'La-полосе поглощения
антроатных групп.

Антраценсодержащиг полиуретаны (XV) и (XVI) получены в работе
[28] взаимодействием бис-(2-гидроксиэтил)-9-антрилметилмалоната и
соответствующих дп .зоцианатов в среде анизола в течение 6 ч:

— ~ — О — ( - С Н 2 — ) 2 — О— С- -СН- - С — О — ( — С Н 2 — ) 2 — О — С — N H — R — N H — С — ~ -

О О О о

= _(_.сн,-) в - (XV); - a w X V C H 2 - (xvi)

η L·

Полимеры (XV) и (XVI) растворимы в тетрагидрофуране, и по данным
гель-проникающей хроматографии обладают молекулярной массой от
4100 до 11000.

На рис. 3 приведешь1 спектры поглощения и испускания пленок поли-
уретана (XV). Широки^ полосы поглощения при 360 и 380 нм, по-види-

мому, связаны с присутствием сэндвиче-
вых димеров, которые образуются в ре-
зультате плотного размещения антриль-
ных групп параллельно друг Другу. Спек-
тры флуоресценции растворов полимеров
(XV) и (XVI) в ТГФ отвечают перехо-
дам, связанным с испусканием и моно-
мерных звеньев, и эксимеров. Спектры
возбуждения флуоресценции пленок по-
лимеров шире аналогичных спектров
растворов, что указывает на значитель-
ную роль взаимодействия между макро-
молекулами в твердом образце.

В серии работ [29—31] описаны аб-
сорбционные и флуоресцентные свойства
полиионенов, полученных по реакции
Меншуткина взаимодействием 1,3-б«с(га-
логенацетокси-2 (9-антрил) метилпропана)

или 2- [ (9-антрил) метил ]триметиленгалогенидов с третичными диа-

550 450 550

Рис. 3. Спектр поглощения (/) и
испускания (2) пленки полиуре

тана (XV) [28]

минами:

I
сн2

\κ\/\

- с н 2 -
сн3 сн3

_+N-(-CH2-)6-N+-CH2-

х- ι ιχ-
СН 3 С Н 3

R = - С — О - С Н 2 - С Н - С Н 2 - О - С - (XVII); —OT 2-CH-CH 2- (XVIII)
II I i! I

О О

Синтез полимеров (XVII) и (XVIII) проводили в диметилформамиде,
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диметилацетамиде, диметилсульфоксиде или сульфолане при 40—60° в
течение 20—126 ч.

Полученные полиионены, так же как и другие полимеры близкого
строения [15J, по-видимому, способны к образованию электропроводя-
щих ион-радикальных солей с сильными акцепторами электрона (типа
тетрацианохинодиметана). Присутствие электронодонорных антрильных
групп в полимерах должно благоприятно сказываться на электрофизи-
ческих характеристиках таких систем.

Исследование флуоресценции свойств полиионенов (XVII) и (XVIII)
показало, что в водных растворах для них характерно образование гид-
рофобных доменов из антрилметильных групп, которые обусловливают
появление широкой бесструктурной полосы эксимерного испускания с
максимумом при 500 нм. Добавление метанола к растворам полимеров
способствует разрушению гидрофобных доменов и уменьшает интенсив-
ность эксимерной флуоресценции. Наоборот, добавление электролитов
приводит к усилению эксимерного свечения, причем этот эффект тем
больше, чем выше ионная сила раствора.

3. Пиренсодержащие и другие поликонденсационные полимеры
В работах Тазуке и соавт. рассмотрен синтез ряда пиренсодержащих

полиэфиров на основе мономеров, типа 3-пиренил-1,3-пропандиола [25,
32—35]. Использование для этой цели реакции диола с дитиоловыми
эфирами дикарбоновых кислот при 150—170° сначала в инертной атмо-
сфере, а затем в вакууме, позволило получить полимеры (XIX) с моле-
кулярной массой в 2—5 раз выше, чем традиционная поликонденсация
диолов с дихлорангидридами кислот [25, 35]:

-О-СН 2 —СН-СН 2 —О—С—R—С—~
I II !1

О О

R = _ ( _ С Н а — ) т — , где / п = 2 , 4 , 8 , 10 (XIX); ^ ) С Н - С Н 2 - / ")—N(CH 3) 2 (XXI)

Абсорбционные свойства полиэфиров (XIX) не зависят от природы
кислотного остатка и близки к свойствам модельного соединения (XX) —
продукта ацилирования 3-пиренил-1,3-пропандиола (Хма„с = 344 нм). На-
против, в флуоресцентных свойствах этих объектов есть отличия (рис.4),
связанные с появлением эксиплексного свечения (Лмакс = 480—490 нм)
в случае полимеров.

Спектры испускания полимеров (XIX) близки к спектрам других пи-
ренсодержащих полиэфиров (XXI) с боковыми диметиланилиновыми
группами [32—34]. Синтез последних проводили поликонденсацией в
массе соответствующего пропандиола с диэтил-[4-(Ы,Ы-диметиламино)-
бензил]малонатом в присутствии ацетата кальция в качестве катализа-
тора при 160—210° в вакууме.

Полимеры, подобные полиэфиру (XXI) и содержащие электронодо-
норные (Ν,Ν-диметиланилиновые) и электроноакцепторные (пирениль-
ные) группы, представляют интерес с точки зрения образования комп-
лексов с переносом заряда, как правило, обладающих повышенной фото-
чувствительностью в широком спектральном диапазоне [15, 23].

На рис. 4, б сопоставлены спектры поглощения и флуоресценции рас-
творов модельного соединения (XX) и полиэфира (XXI). Сравнение спек-
тров поглощения полимера и модели указывает на присутствие слабого
взаимодействия в основном состоянии между хромофорами. Найдено
[32], что отношение интенсивиостей эксиплексной флуоресценции с
Ямакс = 498 нм и мономерной флуоресценции с >,макс = 377 нм увеличивается
с ростом концентрации раствора полимера, причем характер этой зави-
симости определяется природой растворителя. Если в хорошем раство-
рителе— дихлорэтане зависимость IJIN = f(c) линейна, то в плохом рас-
творителе— мезитиленс она стремится к насыщению. По заключению
авторов [32], в мезитилене межмолекулярное образование эксиплексов
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насыщается на ранней стадии, а в дихлорэтане их образование облег-
чается «аллостерической» ассоциацией, при которой макромолекулы
располагаются друг относительно друга так, что акцепторные фрагмен-
ты одной из них прилегают к донорным фрагментам другой, не нарушая

конформации полимера в целом.
Такого рода ассоциация особен-
но благоприятна для образца
макромолекул средней молеку-
лярной массы. Действительно
[33], зависимость /,//м = /(п) для
полиэфиров (XXI) с регулируе-
мой от 1 до 18 степенью поли-
конденсации (п) проходит через
максимум при п = 1 4 (в дихлор-
этане) и п = 7 (в мезитилене).

Наряду с межмолекулярным
комплексообразованием некото-
рый вклад в формирование экси-
плексов вносит и внутримолеку-
лярная ассоциация. Это подтвер-
ждено тем наблюдением [33],
что модельное соединение, содер-
жащее и диметиланилиновый, и
пиренильный фрагменты, имеет
заметную эксиплексную флуо-
ресценцию независимо от кон-
центрации раствора. В то же вре-
мя раствор смеси двух модельных
соединений, каждое из которых
содержит указанную группу, не
обладает эксиплексным свече-
нием.

Как показано в работе [34],
роль внутримолекулярных взаи-
модействий в полиэфирах (XXI)
становится преобладающей при
понижении температуры до 77 К.
В этом случае в спектрах флуо-
ресценции полимеров исчезает

Рис. 4. а — Спектры испускания раство-
ров в ТГФ модельного соединения (XX)
(1), полимера (XIX) с R = — ( C H 2 ) - 2

(2) и —(СН 2)—ю (3), б — спектры по-
глощения {1, 2) растворов в 1,2-дихлор-
этане и спектры испускания (3, 4) рас-
творов в диоксане модельного соедине-
ния (XX) (2 и 4) и полимера (XXI)

(/ и 3) [32]
полоса с λΜ:.ιΚΟ = 498 им и появля-
ется новая полоса с Лмжс = 440нм,
приписываемая испусканию элек-

тронного донорно-акцепторного комплекса. Его образование подтверж-
дается уширением полос в спектрах поглощения растворов (XXI) в
сравнении со спектрами модельных соединений. В отличие от свечения
эксиплексов, интенсивность флуоресценции донорно-акцепторных ком-
плексов увеличивается с ростом молекулярной массы полимера и с по-
нижением температуры, и практически не зависит от концентрации по-
лимера в растворе.

Полиэфиры (XXII), также содержащие пиреновые и димстиланили-
новые группы, но, в отличие от полимеров (XXI), присоединенные к одно-
му углеродному атому, исследованы в работе [35]:

СН9: >-N(CH 3) 2

-О—СН„—С—СН 2—О—С—R—С—

СН, о

R = - ( - C H s - ) m — (XXII); - N H - ( - C H a - ) m - N H - (XXIV), где m=2-s-10
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Измерение спектров флуоресценции полиэфиров (XXII) и модельного
соединения (XXIII) — ацилированного 2-(4-Ы,Ы-диметиламинобензил)-2-
(1-пиренилметил)пропан-1,3-диола в растворе в ТГФ показало наличие
слабой полосы с Ямакс = 380 им в области испускания мономерных пирено-
вых звеньев и сильной эксиплексной флуоресценции с λΜ,·,κο = 520 нм.

Сопоставление данных по спектрам испускания полимеров (XXI) и
(XXII) показывает, что сближение электронодонорного и электроно-
акцепторного фрагментов приводит к длинноволновому смещению экси-
плексной флуоресценции. Как подчеркивают авторы [35], формы экси-
плексных полос в спектрах флуоресценции растворов полиэфиров (XXII)
и модельного соединения (XXIII) различаются. Причина возникновения
различий, по-видимому, в том, что для растворов с концентрацией менее
10~5 моль/л в случае модельного соединения реализуется лишь внутри-
молекулярное взаимодействие донора с акцептором, а в случае полиме-
ров — и внутри-, и межмолекулярное взаимодействие.

Другие полимеры с пиренильными и диметиланилиновыми группа-
ми— полиуретаны (XXIV) — описаны в сообщении [36]. Синтез их осу-
ществляли взаимодействием 2- (4-1Ч-М-диметиламинобензил-)'2- (1 -пире-
нилметил)пропан-1,3-диола с диизоцианатами в анизоле при 150—160е

в присутствии триэтиламина в качестве катализатора.
Изучение флуоресцентных характеристик растворов полимеров

(XXIV) показало, что положение максимума эксиплексной флуоресцен-
ции находится в диапазоне от 485 до 505 нм и существенно зависит от
молекулярной массы полимера и его концентрации в растворе. Отноше-
ние JJIM увеличивается с ростом концентрации в промежуточной обла-
сти значений молекулярных масс, что указывает на ассоциацию макро-
молекул в растворе. Сопоставление спектров полимеров с числом мети-
леновых групп в остатке диизоцианата 6 и 8 убедительно демонстрирует,
что даже небольшие изменения в структуре полимеров (XXIV) и, следо-
вательно, в жесткости полимерной цепи, в значительной мере влияют на
процессы меж- и внутримолекулярного образования эксиплексов и на
флуоресцентные свойства полимера.

Помимо рассмотренных выше полимерных систем с ииренильными
фрагментами; известны поликонденсационные полимеры с люминофор-
ными звеньями, типа нафталиновых [37—40], я-фенилендиакриловых
[41, 42], 3-метоксибензантроновых [43], нафталимидных [44].

Полиэфиры с боковыми нафтилметильными группами (XXV) синтези-
ровали поликонденсацией 2-[ (1-нафтил)метил]-1,3-пропана с диэтило-
выми эфирами дикарбоновых кислот при 150—160° в течение 3 ч в инерт-
ной атмосфере, а затем в течение 10 ч в вакууме [37]:

O-CH2-CH-CH2-O-C-R-O---
I il II

сн 2 о о
I

(XXV)
R - - ( С Н 2 - ) , „ — , где т = 2, 4, 8; - С Н —

СН2

I

По данным гель-проникающей хроматографии, полученные полимеры
обладают низкой молекулярной массой (/г = 3—10).

Изучению флуоресцентных свойств полимеров (XXV) предшествовало
исследование модельных соединений— 1,3-бмс-ацетокси-2-(1-нафтил)ме-
тилпропана (XXVI) и ди-[3-(1-нафтил)пропил]адипината (XXVII). Най-
дено, что в спектрах испускания растворов полимеров (XXV), в отличие
от спектров модельного соединения (XXVI), наряду с полосой мономер-
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ного свечения с Яма1КС = 324нм присутствует широкая эксимерная полоса
с Ямакс = 400 нм. Внутримолекулярное образование эксимеров происходит
даже в тех случаях, когда нафтильные группы разделены 16 атомами
углерода и двумя атомами кислорода. Отношение IJIM для полимерной
системы (XXV) выше, чем для соответствующей димерной (XXVII).
Авторы [37] объясняют это тем, что локальная концентрация нафтиль-
ных звеньев в основном состоянии вблизи отдельно взятой возбужденной
группы в полимерной макромолекуле больше, чем в димерной системе.

В работах [38, 39] описаны флуоресцентные свойства нафталинсо-
держащих полимеров другого типа — полиэфиров (XXVIII) и полиами-
дов (XXIX) с нафталиновыми ядрами, непосредственно связанными в
основную полимерную цепь:

-C-!
II
о

гн

о

(XXVIII)

;—СН»—Ν—C-R—С—

(XXIX)

| ||
СН3 О

||
О J

R = — ( — С Н 2 — ) т — , где т = 2, 4, 6, 8

Сравнение флуоресцентных свойств полиэфиров (XXV) и (XXVIII)
показывает, что введение нафталиновых фрагментов в основную поли-
мерную цепь приводит к батофлорному сдвигу полос мономерного и
эксимерного свечения. Соотношение интенсивностей эксимерной (λΜ3Κ0 =
=420 нм) и мономерной (Я„акс = 370 и 385 нм) флуоресценции растворов
полимера (XXVIII) в хлороформе возрастает в 3 раза при увеличении
его концентрации от 0,024 до 43 дл/г, а при переходе к твердым плен-
кам— более чем в 6 раз (по сравнению с минимальной концентрацией
в растворе). Такая же зависимость I,JIM от концентрации полимера в
растворе наблюдалась и для фенилсодержащего полиэфира [39]. Одна-
ко в случае полиэфира (XXVIII) наблюдается образование внутримоле-
кулярных эксимеров, флуоресцирующих даже в очень разбавленных рас-
творах, что, по-видимому, связано с большим временем жизни возбуж-
денных состояний нафтильных хромофоров. Это справедливо и для дру-
гих типов нафталинсодержащих полимеров [1].

350 450

Рис. 5

550 λ,ΗΜ
300 U00

Рис. 6

500
λ·, нм

Рис. 5. Спектры флуоресценции растворов полиамида (XXIX) (/и = 4) в метиленхло-
риде в отсутствие триэтиламина (/) и в присутствии различных количеств триэтил-

амина: 0,01 Μ (2), 0,06 Μ (3) и 0,19 Μ (4) [38]

Рис. 6. Спектры испускания разбавленных растворов полимера (XXX) (1) и модель-
ного соединения (XXXI) (3) в 1,2-дихлорэтане, пленки полимера (XXX) (2) и кон-

центрированного раствора (XXXI) (4) [41]
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На примере полиамидов (XXIX) мы рассмотрим образование флуо-
ресцирующих межмолекулярных комплексов с переносом заряда [38].
Заметим при этом, что достаточно полный обзор работ по таким комплек-
сам недавно был опубликован [40].

На рис. 5 приведены спектры флуоресценции разбавленных растворов
полиамида (XXIX) ( т = 4) в хлористом метилене в присутствии и в от-
сутствие низкомолекулярного донора — триэтиламина. Видно, что при
добавлении триэтиламина к полиамиду интенсивность собственной флуо-
ресценции полимера с максимумом при 360 нм убывает, и появляется
широкая полоса эксиплексной флуоресценции с максимумом 500 нм.
Найдена линейная зависимость между концентрацией триэтиламина и
соотношением /э//м. Показано, что склонность к образованию эксиплск-
сов падает в ряду полиамидов с уменьшением значения т в остатке
кислоты, т. е. симбатно с усиливающимися стерическими ограничениями
подвижности нафтильных групп.

Промышленный фотопроводящий полимер (XXX), используемый для
изготовления печатных плат и получаемый из я-фенилендиакриловой
кислоты и 1,4-£шс-(2-оксиэтокси)циклогсксана, исследован с точки зре-
ния флуоресцентных свойств в работах [41, 42]:

сн—сн—с—o-(-cii2-)-o—<" н У-о-(-сн2-)—о—

о
(XXX)

Параллельно изучались флуоресцентные характеристики модельного со-
единения (XXXI) — диэтилового эфира я-фенилендиакриловой кислоты.
Из рис. 6, где представлены спектры испускания этих объектов, следует,
что в спектрах растворов модельного соединения и полимера (XXX)
присутствуют коротковолновые полосы мономерной флуоресценции с
максимумом при 370 нм и более длинноволновая широкая полоса экси-
мерного свечения, причем соотношение интенсивностей этих полос зави-
сит от концентрации раствора. В пленке полимера проявляется лишь
эксимерная флуоресценция с максимумом при 470 нм.

Как показано авторами [41], кинетика затухания свечения в области
470 нм аппроксимируется суммой двух экспонент; короткоживущая флуо-
ресценция обусловлена мономерным свечением, а долгоживущая — экси-
мерным. Время жизни долгоживущей флуоресценции уменьшается с ро-
стом концентрации фенилендиакрилатных групп, что указывает на би-
молекулярный характер тушения эксимерного свечения. Найдено, что
образование эксимеров происходит при возбуждении пар хромофоров,
присутствующих в растворе до возбуждения.

К алифатическим поликонденсационным полимерам можно отнести
меламино-я-толуолсульфамидформальдегидные (МТСФ) смолы, кото-
рые часто используются в качестве полимерного субстрата для изготов-
ления дневных флуоресцентных пигментов [4]. Если на стадии синтеза
МТСФ-смол, заключающегося в нагревании смеси я-толуолсульфамида,
меламина и формалина, добавить люминофор, который содержит реак-
ционноспособную группу, то образующийся полимер будет химически
связан с молекулой люминофора. В качестве таких реакционноспособ-
ных групп могут быть использованы хлорметильная, метилольная, кар-
боксильная, ангидридная или аминогруппа, а в качестве люминофорных
фрагментов — остатки 3-метоксибензантрона [43], производные 1,8-наф-
талевых кислот [4, 44].

Анализ имеющихся данных по синтезу и спектральным свойствам
флуоресцирующих поликонденсационных полимеров позволяет заклю-
чить, что наиболее изученными среди них являются те, люминофорные
фрагменты которых введены в макромолекулу через диаминную (диоло-
вую) компоненту, а не через кислотную составляющую. За длинновол-
новое поглощение и флуоресцентные характеристики полимеров ответ-
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ственны главным образом люминофорные группы, причем в спектрах
испускания могут проявляться как мономерные полосы, так и полосы
эксимерной (эксиплексной) флуоресценции. Склонность к образованию
эксиплексов значительно возрастает при наличии в макромолекуле
фрагментов, способных к внутри- и межмолекулярному донорно-акцеп-
торному взаимодействию.

III. ПРОДУКТЫ ПОЛИМЕРАНАЛОГИЧНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ

Первыми флуоресцирующими полимерами, полученными методом по-
лимераналогичных превращений, были белки, окрашенные активными
люминесцентными красителями. Условием ковалентного связывания этих
красителей с белками, имеющими боковые SH-, ОН-, Н2М-группы, явля-
ется наличие у них реакционноспособных группировок типа SO2C1,
N = C = O и N = C = S. Для прокрашивания белков используют производ-
ные нафталина, антрацена, флуоресцеина, родамина и ряд других [45].

Исследование белковых макромолекул, меченных люминесцентными
красителями, позволяет изучать свойства электронно-возбужденных со-
стояний и специфику электронных переходов в данных объектах, дает
возможность проследить за кинетикой структурных и физико-химиче-
ских превращений в белках [46]. Кроме того, представляет значитель-
ный интерес чисто аналитическое использование люминесценции для
определения содержания белка в биологических препаратах [4].

Одними из ранних исследований макромолекул с боковыми люмино-
форными группами были работы [47, 48], где описано взаимодействие
содержащих аминогруппу полимеров (типа поливиниламина, поли-/г-
аминостирола и полиэтиленимина) с 1-диметиламинонафталинсульфо-
хлоридом. Реакцию проводили смешиванием водного раствора полимера
с раствором сульфохлорида в ацетоне. В зависимости от соотношения
реагентов образуются флуоресцирующие полимеры с различным коли-
чеством нафталиновых групп в боковой цепи.

Позднее для введения люминесцирующих звеньев в боковую цепь по-
лимеров использовали реакции их карбоксильных групп [49—53, 55]
(см. также [54]), хлорангидридных групп [56], гидроксильных групп
[57—61] или бензольных ядер [51, 62]. Взаимодействие полимерных
кислот типа полиакриловой, полиметакриловой или их сополимеров с
такими люминофорами как 9-антрилдиазометан, 9-метил-10-антрилди-
азометан или диазометил-а-нафтилкетон исследовано в работах [49—51].
Реакцию проводили как в гомогенной среде (метанол), так и в несмеши-
вающихся растворителях (вода — гексан) при температуре 20—55°:

\-CH2N2+RCOOH—_-» <ζ \-CH2-OCOR

\ 2 \

Концентрацию вводимых флуоресцирующих групп можно варьиро-
вать в широких пределах путем изменения соотношения полимер : диазо-
метан. Флуоресцентные свойства полученных таким образом полимеров
близки к свойствам модельного 9-антрилацетоксиметана. Для обоих
типов соединений характерна мономерная флуоресценция без примеси
свечения эксимеров. Исследование полимеров, меченных антраценовыми
фрагментами, позволяет использовать метод поляризованной люминес-
ценции [63, 64] для изучения релаксационных явлений в растворах мак-
ромолекул (внутри- и межмолекулярные взаимодействия, структуриро-
вание, гелеобразование и т. д.).

Взаимодействие 9-антрилдиазометана с сополимерами стирола с
акриловой, метакриловой и винилбензойной кислотой с последующим
спектрофотометрированием продукта реакции в области 390—410 нм
предложено использовать для аналитического определения содержания
карбоксильных групп в этих полимерах [50].

В работе [53] на основе радиационно-модифицированного полиэти-
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лена, имеющего 45—47% привитых СООН-групп, получены полимерные
пиренсодержащие сенсибилизаторы (XXXI), представляющие интерес
с точки зрения изготовления фоточувствительных слоев. Синтез (XXXI)
проводили взаимодействием модифицированного полиэтилена с 1-окси-
метилпиреном в тетрагидрофуране или ацстонитриле при 60° в присут-
ствии дициклогексилкарбодиимида в качестве катализатора.

" - (_СН2-СН2-)т-(-СН2-СН-)р- (-СН2-

соон

-СН-),- ·

соо—сн 2

(XXXI)

Изучение флуоресцентных свойств пленок полимеров (XXXI) с раз-
личной степенью этерификации показало, что с увеличением концентра-
ции пиреновых групп возрастает интенсивность эксимерной флуоресцен-
ции с Ама„с = 465 нм.

Ряд интересных окрашенных полимеров, обладающих слабой флуо-
ресценцией, описан в сообщении [52J. Получали их реакцией полиэти-
лен-4-тиобензоил(тио)-2-уксусной кислоты или сополимеров исходного
тиоэфира со стиролом, мстилмстакрилатом или метакриловой кислотой,
и диаминов, типа акридинового желтого, 1-аминоантрахинона и крезило-
вого голубого:

R1

- С Н 2 — С — С Н 2 — С Н -

I I
R2 / Ч х

4 SCH 2 COOH

h H 2N—Ar

R 1

I
с

I
— с н 2 — с — с н 2 — с н —

HSCH2COOH

(XXXII)

, R 2 - - H ; R1 ̂  CH 3 , R2 = COOH или COOCH 3; RJI[0M — люминофориый остаток.

Реакцию проводили в смеси диметилформамид — бензол (1:1) при
мольном соотношении полимер : амин, равном 2 : 1 , в течение 24 ч при
комнатной температуре. Флуоресцентные свойства сополимеров (XXXII)
детально не исследовались. Отмечено лишь, что интенсивность свечения
исходных красителей, например, акридинового желтого, заметно умень-
шается после связывания с полимером. Авторы [52] не приводят объ-
яснения наблюдаемому явлению. На наш взгляд, возможной его при-
чиной является образование водородных связей между диаминоакриди-
новым фрагментом и присутствующим в системе донором водорода —
тиогликолсвой кислотой, которое, по данным [54], способствует тушению
флуоресценции.

Если в работах [49—53] карбоксильные группы полимеров исполь-
зовались для образования прочных ковалентных связей с флуоресцирую-
щей молекулой, то в системах, описанных в сообщении [55], связь поли-'
акриловой и полиметакриловой кислоты с люминофорным амином носит
солеобразный характер. Целью работы [55] являлось исследование кон-
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формационного поведения макромолекул в растворе. В качестве аминов
авторы выбрали аурамин, который не димеризуется и имеет слабую
флуоресценцию, и 9-аминоакридингидрохлорид, способный образовывать
димеры и обладающий интенсивной флуоресценцией. Показано, что про-
цесс связывания красителя определяется тремя факторами: природой и
конформационным состоянием полиионов (степень ионизации а), моль-
ным соотношением полимер : краситель и ионной силой раствора. Интен-
сивность свечения аурамина увеличивается в 100 раз в присутствии поли-
метакриловои кислоты. Для этого соединения обнаружено увеличение
квантового выхода флуоресценции и относительного содержания связан-
ного красителя с ростом отношения полимер : краситель.

Увеличение степени ионизации полимерной кислоты приводило к
уменьшению эффективности связывания красителя с полимером для
аурамина и, наоборот, к увеличению — для 9-аминоакридингидрохлори-
да. Кроме того, было обнаружено, что при низких значениях а добавле-
ние полиметакриловои кислоты к последнему люминофору ведет к умень-
шению интенсивности его флуоресценции. Авторы [55] предлагают объ-
яснение наблюдаемых различий в поведении люминофоров на основе
сравнения жесткости каркасов их молекул и наличия в них боковых
групп.

Перейдем к полимераналогичным превращениям гидроксилсодержа-
щих полимеров. В работе [57] изотиоцианат флуоресцеина использован
для реакции с ОН-группами составной части крахмала — амилозы с мо-
лекулярной массой 1700. Для полученного полимера измерены времена
жизни флуоресценции при различной концентрации и значениях рН рас-
творов.

В работах [58—60] исследованы спектрально-люминесцентные свой-
ства пленок и растворов поливинилового спирта (XXXIII), содержащего
в качестве боковых групп четыре типа люминофоров — дифенилоксадиа-
зол, дифенилантрацен, родамин Б и пирен:

- Г-(-СН,-СН-) „-(-СН^-СН-),-"! -

ОН OR \п
(XXXIII)

N — «

-so,—,< Ч-соон

° \_> /=ч /so*-

Синтез полимеров (XXXIII) проводили обработкой поливинилового
спирта соответствующим сульфохлоридом или хлорангидридом в N-ме-
тилпирролидоне сначала при комнатной температуре, а затем при
60—70°. В зависимости от соотношения исходных реагентов были полу-
чены полимеры, содержащие от 5 до 10 люминофорных фрагментов на
1000 элементарных звеньев.

Полимеры (XXXIII) обладают интенсивной флуоресценцией и раство-
римостью в воде, что позволяет использовать их в качестве люминесцент-
ных зондов при исследовании биологических мембран [63]. Полимерная
структура этих зондов определяет их повышенную по сравнению с низ-
комолекулярными люминофорами избирательность по отношению к от-
дельным компонентам клеток.
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Рис. 7

Рис. 7. Спектры поглощения (1, 3, 5)
и флуоресценции (2, 4, 6) пленок по-
лимеров (XXXIII), содержащих в
боковой цепи звенья дифенилоксазо-
ла (1, 2), дифенилантрацена (3, 4)

и родамина Б (5, 6) [60]

Рис. 8. Спектры поглощения (/, 5) и
флуоресценции (2, 3, 4, 6): а — вод-
ных растворов пиренсодержащего по-
лимера (ХХХШ) с концентрацией
0,28 моль/л (2), 0,14 моль/л (3) и
0,017 моль/л (/, 4); б—пленки по-

лимера (ХХХШ) (5, 6) [60]

200 400

Рис.

500 600
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На рис. 7 приведены спектры поглощения и испускания образцов
первых трех типов полимеров (ХХХШ) в виде тонких пленок. Сопостав-
ление этих спектров со спектрами исходных люминофорных мономеров
[4] свидетельствует об их сходстве. Близость флуоресцентных характе-
ристик полимеров и соответствующих низкомолекулярных соединений
подтверждает мономерный характер свечения без заметного вклада
эксимерных состояний. Такой же вывод позволяет сделать сравнение
спектров испускания растворов этих объектов.

Более сложный характер имеют спектры флуоресценции пиренсодер-
жащих полимеров (ХХХШ) (рис. 8). Видно, что в зависимости от кон-
центрации раствора в спектрах проявляются или только полосы моно-
мерной флуоресценции пиреновых групп с Л,гакс = 376, 395 и 415 им, или
наряду с ними имеется эксимерная полоса с λΜΚΟ = 495 нм. Авторы [59,
60] обнаружили линейную симбатную зависимость между отношением
/э//м и концентрацией водного раствора полимера (XXXIII). При замене
воды на более вязкий растворитель (этиленгликоль) наблюдается резкое
снижение интенсивности эксимерного свечения при неизменной интен-
сивности полос мономерной флуоресценции. Очевидно, увеличение вяз-
кости растворителя уменьшает константу скорости внутримолекулярного
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образования эксимеров, что находится в согласии с диффузионно-контро-
лируемым механизмом процесса.

Последний вывод подтвержден также результатами работы [61], где
объектом исследования явился частично гидролизованныи поливинилаце-
тат (XXXIV), обработанный 4-(3-пиренил) масляной кислотой в ТГФ в
присутствии ангидрида трифторуксусной кислоты при 50е. Такая мето-
дика давала возможность получить полимер со средним расстоянием
между пиренильными группами около 200 звеньев:

ОСОСНз ОН

о

(XXXIV)

Из спектров флуоресценции растворов полимера (XXXIV) в метаноле и
этиленгликоле следует, что в первом растворителе наблюдается как мо-
номерное испускание с λΜηκο = 396 нм, так и эксимерное свечение с λΜακ€ =
= 480 нм. В более вязком этиленгликоле эксимерная флуоресценция от-
сутствует. Для смесей растворителей близкой природы авторы [61] на-
блюдали зависимость отношения /э//м от вязкости среды.

Довольно удобным способом получения флуоресцирующих полимеров
путем полимераналогичных превращений оказалась реакция Фриделя —
Крафтса антраценовых производных с бензольными ядрами макромо-
лекул [51, 62]. В качестве антраценовых соединений предложено исполь-
зовать производные типа:

R
I

\y\y\y

R = —СН2С1, — СН2ОН, —CHCI, - С Н = С Н 2

СН3

Реакцию их с фенилсодержащими полимерами ряда полистирола, поли-
α-метилстирола, поливинилбензилового или полипропенилбензилового
эфиров проводили при комнатной температуре или при —78° в течение
0,5—360 ч с использованием SnCl4 или эфирата трехфтористого бора в
качестве катализаторов [62]. Образующиеся полимеры содержат от 0,2
до 83 антраценовых групп на 1000 полимерных звеньев и обладают флуо-
ресцентными свойствами, близкими к свойствам модельного бспзилан-
трацена (полосы в спектре флуоресценции в растворе толуола при
λ™™ = 395, 425 и 440 нм).

Показано [62], что одновременно с алкилированием в условиях ре-
акции Фриделя — Крафтса идут процессы поликонденсации:

-// СН2С1 •
SnCU

>-сн 2 -
ч_/
Ч-

^ - с н 2 -

= \
Ч-

< -СН2С1 + НС1

(XXXV)

Так, з отсутствие фенилсодержащего полимера гомополиконденса-
ция 9-хлорметилантрацена дает с выходом 85% полимер (XXXV)
(ММ 1500), в спектре флуоресценции раствора которого в толуоле при-
сутствует коротковолновая полоса при λΜ11κο = 420 нм и длинноволновая
полоса при λΜ11Κϋ = 445 нм, медленно спадающая к 560 нм. Гомополикон-
денсация снижает выход реакции алкилирования и может приводить к
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присоединению к фенилсодержащему полимеру группировок типа
(XXXV), что отражается в спектрах флуоресценции.

Чрезвычайно интересные флуоресцирующие полимеры, метод синте-
за которых с известным приближением также можно отнести к полимер-
аналогичным превращениям, описан в работе [65]. Эти соединения пред-
ставляют собой хелатные комплексы европия с макромолекулами, со-
держащими в качестве лигандов звенья β-кетонов: поли-и-бензоилстиро-
ла (XXXVI) и полиарил-р-дикетона (XXXVII).

--(_CH-CH2-)n i-(-CH-CH g-) г

С=О
!

С Н 2

i

с=о
I

(XXXVI)

— —с—α-L—c-< >-с-сн,-с—./
=

о о о о
(XXXVII)

Синтез полимеров (XXXVI) проводили реакцией частично ацетили-
рованного стирола с мстилбензоатом в присутствии амида натрия в тет-
рагидрофуране при 50°. Комплексы с Еи3 + получали смешиванием 1 —
2%-пых растворов полимеров в ТГФ с раствором треххлористого евро-
пия в смеси ТГФ — метанол.

Интерес к полимерным комплексам редкоземельных металлов связан
в первую очередь с наличием у них интенсивной монохроматической
флуоресценции. Это качество позволяет использовать такие комплексы
в качестве активных сред для лазерной техники, которые по своим экс-
плуатационным характеристикам в ряде случаев превосходят традици-
онные материалы аналогичного назначения [5].

Хелатные комплексы полимеров (XXXVI) и (XXXVII) термически
устойчивы и начинают разлагаться при 350°. Структуру хелатов иссле-
довали методом ИК-спектроскопии. Обнаружено, что ИК-спсктр поли-
мера (XXXVII) имеет в основном енольную структуру с широкой поло-
сой поглощения в области 1350—1600 см"1 [65]. При образовании хе-
латного цикла с Еи3+ в спектре появляется новая интенсивная полоса
при 1400—1530 см"1, соответствующая асимметричным и симметричным
колебаниям С = О-связей резонансной структуры. Ионы Еи3+, включен-
ные в комплексы с полимерами (XXXVI) и (XXXVII), при возбуждении
светом претерпевают нзлучатсльную дезактивацию в области частот,
характерной для неорганических кристаллов. В спектрах флуоресценции
комплексов присутствуют две полосы:, одна с максимумом при 613 нм,
обусловленная переходом •'Du—>-1F1, и другая малоинтенсивная полоса с
максимумом 580 им, связанная с запрещенным переходом 5Z)0->7/7

0. Ин-
тенсивность первой полосы флуоресценции комплексов из полимера
(XXXVI) линейно увеличивается с ростом содержания Ей3"1' до 3 масс.%,
а затем остается постоянной. Эти комплексы обладают в 20—30 раз
более интенсивной флуоресценцией, чем комплексы с полимером
(XXXVII) (содержание Еи3+ равно 1%)· Причина этого, по мнению аи-
торов [65], состоит в том, что когда группы β-дикетона включены в по-
лимерную цепь, образование сложных координационных связей между
атомами Ей и β-дикетоном может быть затруднено из-за пространствен-
ных ограничений и уменьшения числа степеней свободы вращения.
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Поскольку флуоресцирующие макромолекулы — продукты полимер-
аналогичных превращений в большинстве случаев представляют собой
полимеры, получаемые полимеризационными методами, то для них ха-
рактерны закономерности формирования спектрально-люминесцентных
свойств, отмеченные в обзоре [1]. В ряде полимеров более или менее
эффективно протекают процессы переноса и миграции энергии от тех
мест, где она поглощается, до тех участков макромолекул, где близость
и параллельное расположение плоскостей хромофорных фрагментов спо-
собствует образованию эксимеров. Следствием этих процессов является
наличие в спектрах флуоресценции полимеров наряду с полосой моно-
мерного испускания, положение и характер которой определяются глав-
ным образом природой хромофора, одной или нескольких полос экси-
мерного свечения. В тех случаях, когда отсутствие эксимерного испуска-
ния можно считать доказанным, с большой вероятностью следует гово-
рить об отсутствии миграции энергии электронного возбуждения по цепи
полимера. Одной из возможных причин низкой эксимеробразующей спо-
собности в таких полимерах является повышенная гибкость макроце-
пей, нарушающая необходимую планарность в расположении хромо-
форов.

IV. АРОМАТИЧЕСКИЕ ФЛУОРЕСЦИРУЮЩИЕ ПОЛИМЕРЫ

1. Карбоцепные полимеры

Ароматические карбоцепные полимеры хорошо исследованы с точки
зрения абсорбционных свойств, однако их флуоресцентные характери-
стики изучены в гораздо меньшей степени. Сформулировано эмпириче-
ское правило, установленное для линейных полиенов, поли-я-фениленов
[66] (XXXVIII), справедливое также для поли-я-ксилиденов (XXXIX)
[67]: __ _

(XXXVIII) (XXXIX)

С увеличением длины сопряженной цепи уменьшается энергия кванта
света, требуемая для возбуждения π-электронной системы, и наблюда-
ется батохромный сдвиг длинноволновой полосы поглощения; после до-
стижения цепью определенной длины батохромный сдвиг прекращается
[68, 69]. Это свидетельствует о том, что фрагмент макромолекулы, вы-
полняющий роль хромофорной группы, соответствует модели с числом
сопряженных π-связей, меньшим, чем длина цепи полимера. Хромофор-
ная группа полимера (XXXIX) приблизительно эквивалентна трем — че-
тырем элементарным звеньям макромолекулы [67].

Флуоресцентные свойства полимеров (XXXVIII) и (XXXIX) иссле-
довались в работах [70, 71]. Для поли-я-фенилена (XXXVIII) обнару-
жен длинноволновый сдвиг полосы флуоресценции по мере повышения
концентрации его растворов без заметного изменения формы спектров
поглощения [70], что связано с большой ролью процессов переноса энер-
гии, усиливающихся при увеличении концентрации растворов. При кон-
центрациях выше 1О'~3 моль/л перенос энергии становится настолько эф-
фективным, что наблюдается тушение флуоресценции. Изучение воздей-
ствия на свечение растворов поли-я-фенилена (XXXVIII) таких тушите-
лей как тетрацианэтилен, хлоранил, тринитробензол, диметиламин, ами-
ностирол и триэтиламин показало, что, если спектр поглощения туши-
теля перекрывается со спектром испускания полимера, то тушение флуо-
ресценции объясняется ферстеровским механизмом диполь-дипольного
переноса энергии. Такое явление имеет место в случае использования в
качестве тушителя хлоранила. Если же спектр поглощения тушителя и
спектр испускания полимера не перекрываются, то тушение происходит
по механизму миграции энергии на небольшое расстояние или путем
образования донорно-акцепторных комплексов. Последнее реализуется
при использовании в качестве тушителей аминостирола, диметиламина
или триэтиламина.
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Изучение электронных спектров поглощения и испускания полифе-
ниленов дает возможность детальнее разобраться в механизме фотопро-
водимости этих полимеров [72].

Абсорбционные и люминесцентные свойства полимеров с одной или
двумя метиленовыми группами между ароматическими ядрами исследо-
ваны в работах [73—77]. Электронные спектры поглощения поли-га-кси-
лилена (XL) характеризуются малоинтенсивными полосами в области
260—280 нм [73, 74]

— f — С Н Й — ^ Ъ — С Н 2 — Ί —

Более интересными с точки зрения оптических свойств представля-
ются люминофорсодержащие полимеры типа поли-9,10-диметиленантра-
цена (XLI), получаемого пиролизом 9,10-дихлорметилантрацена через
стадию образования 9,10-антрахинодиметана в качестве промежуточно-
го соединения [75].

На рис. 9 приведены спектры поглощения исходного 9,10-дихлорме-
тилантрацена при 20°, 9,10-антрахинодиметана при ·—196° и полимера
(XLI) при 20°. Видно, что полосы в области 330—420 нм, характерные
для антраценового ядра, при переходе от 9,10-дихлорметилантрацена к
9,10-антрахинодиметану практически полностью исчезают. В спектре
последнего присутствует лишь интенсивная полоса в области 270—
290 нм, связанная с поглощением антрахинодиметанового хромофора.
По мере нагревания этого соединения от —196° С до комнатной темпе-
ратуры интенсивная полоса поглощения при 291 нм исчезает, появляет-
ся полоса с максимумом при 260 нм и ряд полос в области 330—430 нм,
подтверждающих структуру образующегося полимера (XLI).

Как показано в работе [75], полимер (XLI) в твердом виде не флуо-
ресцирует, а в виде растворов в ДМФА характеризуется интенсивной

300 •509

Рис. 9

700

Рис. 10

Рис. 9. Спектры поглощения раствора 9,10-дихлорметилантрацена в н-гептанс при 20°
{1), 9,10-антрахинодиметана, осажденного на подложку при —196° С (2) и полимера

(XLI) на подложке при 20° (3) [75]

Рис. 10. Электронные спектры раствора полимера (XLI) в диметилформамиде: 1 —
спектр поглощения; 2 и 3 — спектры флуоресценции (λΒΟ36 = 365 и 412 нм, соответст-
венно); 4 и 5 —спектры возбуждения флуоресценции с максимумами при 432 и 482 нм

соответственно [75]
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флуоресценцией. На рис. 10 приведены спектры поглощения и флуорес-
ценции растворов полимера (XLI), а также спектры возбуждения флуо-
ресценции с /.мак,. = 432 и 482 нм. Зависимость вида спектра испускания
раствора от длины волны возбуждающего света говорит о наличии двух
центров свечения, что подтверждается параметрами спектров возбуж-
дения флуоресценции. Авторы [75J предполагают, что типичным для
полимера (XL!) является коротковолновый центр свечения с л,,а,:г =
= 432 нм. Длинноволновый центр свечения с Яыакс = 482 нм, по-видимому,
связан либо с наличием в исследуемом рзстзоре полимерных ассоциа-
тов, либо с присутствием низкомолекулярных примесей типа производ-
ных диантрилэтилена [4].

Примесью диантрилэтиленов может объясняться и отсутствие замет-
ной флуоресценции полимера в твердой фазе. Особенность строения мо-
лекул диантрилэтиленов состоит в том, что они представляют собой от-
крытые цепочки, в которых имеются стерические затруднения для со-
пряжения π-электронных систем или «зон перекрывания» [78]. Присут-
ствие таких зон существенно уменьшает интенсивность флуоресценции
некоторых диантрилэтиленов по сравнению с другими производными ан-
трацена.

Полимеры с двумя метиленовыми группами между фенильными яд-
рами (XLII) исследованы методами абсорбционной и люминесцентной
спектроскопии в работах [76, 77].

-Я
fXLII)

Синтез их проводили взаимодействием 1,2-дихлорэтана с замещенными
бензола в присутствии А1С13 в качестве катализатора [79]. Обнаруже-
но, что в спектрах поглощения полиариленалкилов (XLII) наряду с по-
лосой при 260 нм, соответствующей электронному π—л*-переходу в бен-
зольном кольце, присутствуют полосы в области 300—400 нм, отражаю-
щие электронно-колебательное взаимодействие между кольцом и заме-
стителем, а также полосы в области 450—500 нм, обусловленные меж-
молекулярным взаимодействием. Как обнаружено автором [76], интен-
сивность л—π'-персхода в этих полимерах определяется вектором воз-
буждения, величина которого зависит от природы заместителя R.

Суммируя данные об электронных и колебательных спектрах погло-
щения полиариленалкилов, [80], автор приходит к выводу, что в поли-
мерах (XLII) вследствие внутримолекулярных и межмолекулярных
взаимодействий реализуется многоцентровой характер связи. Результа-
ты по наблюдению сигнала ЭПР-поглощения в этих полимерах согласно
существующим представлениям [81] не могут быть признаны коррект-
ными, а сигнал ЭПР, по-видимому, обусловлен присутствием в полиме-
ре парамагнитных примесей. В силу изложенного представляется не-
верным и заключение автора [76] о том, что структура полимеров
(XLII) относится к промежуточной между сопряженным и несопряжен-
ным типом.

Наблюдению низкотемпературной люминесценции полимеров (XLII)
в твердой фазе и в виде растворов посвящена работа [77]. Отмечается
наличие фосфоресценции у этих соединений, причем падение интенсив-
ности свечения в первый момент времени после удаления источника све-
та описывается зависимостью гиперболического вида, а затем экспонен-
циальной. На основании данных, которые, по нашему мнению, нужда-
ются в уточнении, автор работы [77] относит полимеры (XLII) по типу
свечения к кристаллофосфорам и высказывает предположение об их
существовании в жидкокристаллическом состоянии при низких темпе-
ратурах.

Таким образом, полученные данные по спектральным свойствам по-
лиариленалкилов пока не вполне достоверны и нуждаются в уточнении.
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β целом следует отметить, что имеющиеся в литературе данные о спек-
трально-люминесцентных свойствах карбоцспных ароматических поли-
меров косят отрывочный характер и требуют дальнейших исследований.

2. Гетероцепные ароматические полимеры

Оптические свойства гетероцепных ароматических полимеров изуче-
ны более детально, чем свойства карбоцепных полимеров. В литературе
имеются сведения об исследовании спектрально-люминесцентных харак-
теристик простых ароматических полиэфиров [82], полишиффовых ос-
нований [83—85], полиамидов [86—89], полимочевин [86, 90].

Изучение полиокси-(2,6-диметил)-1,4-фснилена методами люминес-
центной спектроскопии показало [82], что в виде растворов и пленок
он обладает собственной флуоресценцией в УФ-области (λΜ,κ,. = 320 им)
и примесным свечением в видимой части спектра (λΜΗΐ;ο = 550 нм), при-
чем интенсивность последнего падает при фотолизе полимера.

Детальное исследование спектрально-люминесцентных свойств поли-
шиффовых оснований и модельных соединений проведено в работе [83],
а также в [84, 85]. Изучая спектры поглощения и флуоресценции арил-
азометпнов, авторы работ [84, 85] обнаружили, что протонирование при-
дает их молекулам плоскую конфигурацию и тем самым уменьшает ве-
роятность безызлучательной дезактивации 5[-состояния. Как было по-
казано в работах [91, 92], процесс флуоресценции у свободных основа-
ний арнлазометинов подавлен безызлучательным процессом интерком-
бинационной конверсии, константа скорости которого оценена для Ν-
бензальанилина в 1012 с~'. Сравнивая спектры поглощения углеводород-
ных π сернокислотных растворов N-бспзальанилина, авторы работ [84,
85] пришли к выводу, что в протонированной форме этой молекулы л-
электроны сильно связаны и выключены из π-системы арилазометина,
вследствие чего длинноволновая полоса в спектре кислого раствора ис-
пытывает батохромный сдвиг на 25 нм.

Продолжая исследование спектрально-люминесцентных свойств
арилазометинов на примере полишиффовых оснований и ряда модель-
ных соединений, типа продукта конденсации ж-фенилендиамина с изо-
фталевым альдегидом (XLIII) или с бензальдегидом (XLIV), а также
продукта конденсации я-фенилендиамина с терефталевым альдегидом
(XLV) или коричным альдегидом (XLVI), авторы работ [84, 85] обна-
ружили, что выявленные особенности оптического поведения N-бензаль-
анилпна в разных средах сохраняются при переходе к более сложным
объектам (рис. 11, а). Видно, что в случае раствора в H2SO, спектры
поглощения полимера (XLIII) и модели (XLIV) близки (для длинновол-
новой полосы λ·.τ~,,ν. = 340 им), тогда как для раствора (XLIV) в неполяр-
ном растворителе (циклогексане) λΜ:ιΐ;,. = 330 нм [85]. Следовательно,
полимеры и низкомолскулярные бг/с(арилазометиповые) производные,
подобно N-бензальанилпну, в среде H2SO, протонируются по атомам
азота, что приводит к активгшш флуоресценции исследуемых объектов.

Как видно из рис. 11. а, спектры флуоресценции обоих соединений
(XLili) и (XLIV) близки и имеют разрешенную колебательную струк-
туру с интервалами между полосами 1300—1000 см~\ Аналогичные вы-
воды можно сделать из анализа спектров поглощения и низкотемпера-
турной флуоресценции полимера (XLV) и модели (XLV1) (рис. 11, б).
Сопоставление спектров рис. 11, а и 11. б показывает, что при переходе
от лмпомеров полимерных и модельных арилазометинов к л-нзомерам
наблюдается батохромное смещение1 длинноволновой полосы поглоще-
ния п всех полос в спектре флуоресценции; в этом же ряду возрастает
интенсивность свечения порошкообразных образцов полимеров.

Известно [93], что полишиффовые основания из бензила и л-фени-
лендиампна имеют в темноте сопротивление ~10 1 2 Ом-см и энергию
актпзашт проводимости в пределах 0,1—0,3 эВ. На наш взгляд, одной
из актуальных задач, частично решенных лишь для низкомолскулярных
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Рис. 11. a — Спектры поглощения при 20° (1, 2) и флуоресценции при
—196° (3, 4) растворов полимера (XLIII) (1, 3) и модели (XLIV) (2, 4)
в концентрированной H2SO4; б —спектры поглощения при 20° С {1, 2)
и флуоресценции при —196° (3, 4) растворов полимера (XLV) (1, 3) и
модели (XLVI) (2, 4) в H2SO4 и спектр флуоресценции порошка полимера

(XLV) при —196° (5) [85]

фотопроводников [94], является установление корреляции между флуо-
ресценцией и фотопроводимостью полимерных объектов.

Рассмотрим люминесцентные свойства ароматических полиамидов.
Обычно предполагается [95], что незамещенные полиамиды типа поли-
.и-фениленизофталамида обладают голубой флуоресценцией с λΜ3Κ(; =
= 445 нм, обусловленной наличием в полимере примесей. При введении
некоторых заместителей в ароматические ядра полиамидов появляется
собственная флуоресценция. Так, полиамидокислота (XLVII) в виде
пленки флуоресцирует с лмшс--=470 нм, а полицианамид (XLVIII) с

[96,97].

О

—NH-
ч /•"

(XLVII)

ноос
ч с —

II
о

- —NH—,f Ί — Ν Η — С -
II I и

L \^4,N °
(XLVIII)

Первые работы по оптическим свойствам люминофорсодержащих
ароматических полиамидов и полимочевин относятся к середине 70-х го-
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дов [86, 87, 90]. В работе [87] исследована поляризованная флуорес-
ценция полиамидокислоты (XLIX), содержащей люминесцентную метку
в основной полимерной цепи. К сожалению, данных о природе и спосо-
бах связывания в цепь люминофорных фрагментов авторы [87] не при-
водят. Указывается лишь, что каждая метка заключена между гибкими
шарнирными сочленениями С—О—G и приходится одна метка на 300
амндокислотных звеньев. Данные по растворам полимера (XLIX) в ди-
метилформамиде и в смесях диметилформамид — глицерин позволили
выявить линейную зависимость обратной величины поляризации люми-
несценции от Γ/η, где Τ — температура, η — вязкость растворителя.

Рассчитав диффузионные параметры, авторы [87] сделали вывод о
значительной кинетической гибкости макромолекул полимера (XLIX)
по сравнению с карбоцепными полимерами. Показано, что основным
тормозящим фактором в кинетически гибкой цепи полиамидокислоты
оказывается внешнее вязкое трение ее звеньев о молекулы раствори-
теля.

Синтез и флуоресцентные свойства ароматических полиамидов и по-
лимочевин с тремя типами люминофоркых фрагментов в цепи описаны
в работах [86, 90]. Получение этих полимеров проводили методом меж-
фазной поликонденсации акридинового желтого, тионина или натриевой
соли 4,4'-диаминостильбен-2,2'-дисульфокислоты с дихлорангидридами
типа терефталоилхлорида и себацилхлорида или с 2,4-толуилендиизо-
цианатом.

Помимо получения флуоресцирующих полимеров и сопоставления их
оптических свойств со свойствами исходных люминофорных диаминов,
авторов [86] также интересовал полиэлектролитный характер всех ис-
следуемых полиамидов и полимочевин. Синтезированные полимеры не
плавятся вплоть до 300е, растворимы в воде (полимеры со стильбено-
выми звеньями в цепи) или в Ν,Ν-диметилацетамиде и Ν,Ν-диметил-
формамиде (полимеры с акридиновыми и тиониновыми звеньями).

Детальное исследование флуоресцентных свойств растворов полиме-
ров показало, что положение максимумов в спектрах флуоресценции и
интенсивность свечения существенно зависят от концентрации раствора.
Так, для полимеров со стильбеновыми и акридиновыми звеньями мак-
симум в спектрах флуоресценции заметно смещается в сторону коротких
длин волн (на 20—40 нм в зависимости от типа полимера) при умень-
шении концентрации полимера в растворе от 10~3 до 10~7 моль/л (в пе-
ресчете на концентрацию люминофорных групп). Интенсивность флуо-
ресценции в том же ряду падает в 10—25 раз для стильбенсодержащих
полимеров и в 150—300 раз для акридинсодержащих полимеров.

Сопоставление флуоресцентных характеристик исходных люминофо-
ров и соответствующих полимеров показало, что положение максимума
в спектрах флуоресценции определяется типом полимера. Например,
если натриевая соль 4,4'-диаминостильбен-2,2/-дисульфокислоты пока-
зывает в водном растворе с концентрацией 10~4 моль/л излучение при
Хма1.с = 444 нм, то для полимочевины в растворе с той же концентрацией
люминофорных групп ЯмаКс = 440 нм, а для растворенного полиамида на
основе терефталоилхлорида (L) —при 504 нм.

— Г—NH-T-NH-R-NH-C-/ \_C—1-
II Ч — Х / IIL о о J n

R = -/_J)-CH=CH-/_\- (L); Н з С \ / \ / 7 \ / \ / С Н з

SO3Na SO3Na М

По мнению авторов [86], значительный длинноволновый сдвиг поло-
сы флуоресценции в спектре последнего полимера в сравнении с исход-
ным диамином связан с удлинением цепи сопряжения в нем. В меньшей
степени этот эффект проявляется в акридинсодержащих полимерах: для
спектров флуоресценции растворов полиамида (LI) на основе терефта-
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л о и л х л о р и д а х а р а к т е р н а полоса с ?,макс = 510 нм (по сравнению с λ*,,ΚΓ —
= 500 им д л я р а с т в о р о в акридинового ж е л т о г о ) .

И н т е р е с н ы м р е з у л ь т а т о м р а б о т ы [86] я в л я ю т с я данные по уменьше-
нию интенсивности ф л у о р е с ц е н ц и и растворов полимеров (L) и (LI) и
сравнении с р а с т в о р а м и исходных л ю м и н о ф о р о в под действием УФ-об-
лучения. О б н а р у ж е н о , что после облучения в течение 1,5 ч интенсив-
ность ф л у о р е с ц е н ц и и р а с т в о р о в н а т р и е в о й соли 4,4'-диаминостпльбен-
2,2 '-дисульфокислоты п а д а е т на 56,0%, а растворов соответствующего
п о л и а м и д а ( L ) — л и ш ь на 26,7%. Д л я акридинового желтого и поли-
а м и д а (LI) эти ц и ф р ы с о с т а в л я ю т 18,4% и 6,5% соответственно. Мень-
шую фотоустойчивость р а с т в о р о в стильбенового мономера в сравнении
с п о л и м е р о м (L) а в т о р ы [86] с п р а в е д л и в о связывают с эффективной
г^ыс-гранс-фотоизомеризацией первого соединения в условиях облучения.
К н е д о с т а т к а м р а б о т ы [86] относится полное отсутствие данных о спект-
рах п о г л о щ е н и я и ф л у о р е с ц е н ц и и о б р а з ц о в полимеров в виде пленок.

П о л и а м и д ы , б л и з к и е по строению к описанным выше и с о д е р ж а щ и е
а к р и д и н о в ы е ( L I I ) , стильбеновые ( L I I I ) и д и ф е н и л о к с а д и а з о л ь н ы е
(LIV) з в е н ь я в цепи, получены в р а б о т а х [88, 8 9 ] .

,_NH— \ ——\ — -c—f ν,—С—NH—<

(LII); - N H — ( /)—CH=CH—( I — N H -

—NH—С
-О' ^ '•

b N H - (LIV); — NH—ι

SO3Na SO3Na

οί-
ο

(LIII);

COOH

NH—

O =

-NH-

) = O
(LVI);

NH—
(LV);

(LVII)

Предложенная методика синтеза поликонденсацией в растворе смеси
4,4'-диаминодифенилоксида и люминофорного диамина с изофталоил-
хлоридом, в отличие от межфазной поликонденсации [86, 90], позволи-
ла получать достаточно высокомолекулярные полимеры. Кроме того,
она дала возможность в широких пределах варьировать содержание лю-
минофорных групп в цепи, изменяя соотношение исходных диаминов.

Определение реальною содержания хромофорных групп в составе
полиамидов (LII) — (LIV) проводили спектрофотометричеекп •-- по ин-
тенсивности полос поглощения с максимумами при 468, 360 и 342 нм
соответственно [89]. Найдено, что экспериментально определенная кон-
центрация хромофорных групп в несколько раз ниже той, которая ожи-
далась, исходя из мольных соотношений диаминов, взятых для поликон-
денсации. Очевидной причиной такого расхождения является низкая ре-
акционная способность исходных люминофорных диаминов, вследствие
которой значительная часть их остается непрореагировавшей.

На рис. 12, а приведены спектры поглощения и флуоресценции поли-
амида (LI1) с акридиновыми звеньями в цепи в виде пленки и раствора
в N-метилпирролидоне. Параллельно исследовались также абсорбцион-
ные и флуоресцентные свойства модельного диамида (LVIII) (рис. 12,6).
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Как следует из рис. 12, полосы длинноволнового поглощения и флуорес-
ценции полимера оказались сходными с соответствующими полосами
модельного соединения (LVIII). Эти данные служат достаточным осно-
ванием для того, чтобы отнести наблюдаемые полосы поглощения и ис-
пускания исследх емого полимера к акридиновому звену.
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Рис. 12. Спектры поглощения и флуоресценции акридинсодержащих соединений: а —
поглощение (/, 3) и флуоресценция (2, 4) раствора полиамида (LII) (р : т= 1 : 110)
в N-метилпирролидоне (1, 2) и в виде пленки (3, 4); б — поглощение (/) и флуорес-
ценция (2) раствора (LVHI) в N-метилпирролидоне; β — поглощение (1, 2) и флуо-
ресценция (3, 4) растворов акридинового желтого в этаноле (1, 3) и диметилформ-

амиде (2, 4) [89]

Рис. 13. а — Спектры поглощения (1, 7) и испускания (2, 8) растворов 9,10-дифенил-
аитрацена-ял'-дикарбоновоп кислоты (1, 2) и 9,10-дианилиноантрацена (7, 8) в диме-
тилацетамидс; б — спектры поглощения (3, 5, 9) и испускания (4, 6, 10) пленки поли-
амида (LIX) (5, 6) и растворов в диметилацетамиде полиамидов (LIX) (3, 4) и (LVII)

{9, 10); отношение ρ : т=\ : 10 (полиамид (LVII)) [88]

Полосу с максимумом при 410 им в спектрах поглощения растворов
полиамидов (LII) с акридиновыми звеньями следует приписать межцеп-
ной ассоциации этих звеньев. Известно [98], что акридиновые красите-
ли типа акридинового желтого склонны к самоассоциации в растворах,
причем эта склонность определяется природой растворителя. Как выяс-
нилось, в растворах в диметилформамиде это соединение присутствует
преимущественно в виде ассоциатов, для которых характерен максимум
поглощения при 410 нм (рис. 12, в). При измерении спектров поглоще-
ния полиамидов с различным содержанием фрагментов акридинового
желтого найдено, что со снижением их концентрации уменьшается и со-
отношение оптических плотностей Dil0/Die5. Аналогичные результаты
дают спектральные исследования поглощения и флуоресценции раство-
ров и пленок полиамидов, модифицированных звеньями стнльбена и ди-
фенилоксадиазола.

1199



Как следует из данных по флуоресценции пленок полиамидов, интен-
сивность их свечения заметно снижается по мере повышения содержа-
ния люминофорных групп в цепи, что может быть связано как с ассо-
циацией этих групп, так и с проявлением концентрационного тушения
флуоресценции [89].

Самостоятельный интерес представляет вопрос о влиянии люмино-
форных групп в цепи полиамидов на их устойчивость к УФ-облучению.
Известно [99], что добавки органических люминофоров в ряде случаев
повышают светостойкость полимеров. В работе [89], после облучения
пленок полимеров нефильтрованным светом ртутной лампы ДРШ-500
в течение 2 ч значения т|ЛОг растворов полиамидов (LII), (LIII) и
(LIV) составляют 74, 85 и 35% соответственно от исходной величины
Ллог· Для полиамида аналогичного строения, но не содержащего люми-
нофорных групп, после фотостарения в этих же условиях значение т|Л!,г
составляет 61% от исходного.

Из приведенных данных видно, что введение акридиновых и стиль-
беновых звеньев повышает светостойкость полиамидов, а введение ди-
феиилоксадиазольных фрагментов понижает. Возможным объяснением
защитного действия люминофорных фрагментов следует признать
то, что энергия возбуждения макромолекул переносится на эти фраг-
менты, обладающие низколежащими St-уровнями, и высвечивается в
виде флуоресценции 5,->S0. Этот защитный механизм не может реали-
зовываться в дифенилоксадиазолсодержащем полиамиде, где 54-уровни
расположены слишком высоко.

Авторы работ [88, 89] синтезировали еще целый ряд пленкообразу-
ющих ароматических полиамидов с люминофорными родаминовыми
(LV), 3.6-диаминофталимидными (LVI) и 9,10-дианилиноантраценовы-
ми (LVII) звеньями, содержащимися в остатке диаминной компоненты,
или звеньями ЭЛО-дифенилантрацен-я^г'-дикарбоновой кислоты (LIX) в
кислотной компоненте. Большинство закономерностей, выявленных в из-
менении свойств полиамидов (LII) и (LIII), например, рост значений
г|лиГ по мере уменьшения содержания люминофорных фрагментов в цепи
или ослабление интенсивности флуоресценции пленок по мере повыше-
ния концентрации этих фрагментов, справедливо также и для полиами-
дов (LIV) —(LVII), (LIX).

В качестве примера на рис. 13 приведены спектры поглощения и
флуоресценции растворов и пленок полиамидов (LVII) и (LIX), а так-
же растворов соответствующих мономеров — 9,10-дианилиноантрацена
и 9,10-дифенилантрацен-п,п'-дикарбоновой кислоты. Из результатов ис-
следования спектрально-люминесцентных свойств этих соединений, а
также полиамидов (LV), (LVI) и соответствующих мономеров следует,
что за флуоресценцию и длинноволновое поглощение полимеров (LV) —
(LVII) и (LIX) ответственны хромофорные фрагменты.

Некоторые представители полиамидов (LII) — (LIX), способные к
образованию прозрачных, интенсивно флуоресцирующих пленок, пер-
спективны в качестве сцинтилляционных материалов, применяемых для
регистрации потоков а- и β-частиц, нейтронов, в дозиметрии рентгенов-
ского излучения [4].

3. Полигетероарилены

Ароматические полимеры с гетероциклическим фрагментом в цепи,
обладающие очень хорошими механическими и диэлектрическими каче-
ствами, высокой термостойкостью, относятся к наименее изученным с
точки зрения абсорбционных и флуоресцентных свойств полимерам. Из-
вестно лишь очень небольшое число работ, посвященных исследованию
спектральных свойств полибензимидазолов [100], полибензоксазолов
[101, 102], полиимидов [96, 103, 104], полигексазоцикланов [105], поли-
мерных солей дипиридилия [106].

В сообщении [100] указывается, что растворы полибензимидазола
(LX) в Ν,Ν-диметилацстамиде и муравьиной кислоты обладают флуо-
ресценцией в синей области спектра.
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Спектральные свойства полимера (LX) сравнивали со свойствами мо-
дельного б«с-[л-(2-бензимидазолил) ]фенилового эфира (рис. 14). Най-
дено, что флуоресценция модели определяется излучательными перехо-
дами с колебательных уровней 0—0, 0—1, 0—2 возбужденного состоя-
ния Чь бензимидазольного цикла, а спектр флуоресценции полимера
(LX) имеет колебательную структуру; λΜακο = 394 и 413 нм. В спектрах
испускания растворов полимера (LX) и модельного соединения в му-
равьиной кислоте наряду с полосой мономерного свечения присутствует
более длинноволновая полоса при 460 нм, связанная с флуоресценцией
межмолекулярных ассоциатов, которая испытывает длинноволновый
сдвиг по мере увеличения концентрации раствора.

Рис. 14. α —Спектры поглощения (1) и флуоресценции (2, 3,
4) растворов бис-[га-(2-бензимидазолил) ]фенилового эфира в
диметилацетамиде при концентрациях 7,9· 10—4 г/мл (2),
3,2· Ю-3 г/мл (3) и 6,3· Ю-3 г/мл (4); б —спектры поглоще-
ния (1) и флуоресценции {2—5) растворов полимера (LX)
в диметилацетамиде при концентрациях 4,6· 10~6 г/мл (2),
1,5-10-" г/мл (3), 4,3· Ю-4 г/мл (4) и 5,2· 10~3 г/мл (5) [100]

Еще более скудная информация имеется в литературе о флуоресцент-
ных свойствах полибензоксазолов. Так, в работах [101, 102] упомина-
ется о наличии у пленок полимера (LXI) интенсивной зеленой флуорес-
ценции с >.макс=~490 и 520 нм; авторы ограничились лишь измерением
спектра испускания, не пытаясь объяснить его происхождения.

(LXI)
Возможность появления флуоресценции у ароматических полиими-

дов различного строения обсуждалась в работах Барашкова и соавт.
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[90, 103, 104]. Ими показано, что в полипиромеллитимидах вне зависи-
мости от наличия в цепи люминофорных фрагментов наблюдается туше-
ние флуоресценции, связанное с природой диимидного звена этих поли-
меров. При исследовании спектральных характеристик модельного со-
единения— Ν,Ν'-диметилпиромеллитимида (LXII) обнаружено [96],
что этот продукт не флуоресцирует при комнатной температуре (в виде
растворов) и обладает интенсивной фосфоресценцией при —196°. Дан-
ные по спектрам поглощения и фосфоресценции позволили предложить
схему расположения энергетических уровней в молекуле (LXII), харак-
терными деталями которой являются низколежащий Г .„.-уровень
(20 000 см"1) и тот факт, что Snn,-состояние по энергии занимает про-
межуточное положение между 5„„»-соетоянисм и Γππ,-состоянием. Из-
вестно [69], что молекулы с таким расположением уровней не облада-
ют флуоресценцией. Тушение флуоресценции у них связано с высокой
вероятностью интеркомбинационной безызлучательной конверсии с Sn;t.-
уровня на Γππ.-уровень

Низколежащие Snn,- и Тпл,-уровни соединения (LXII) могут повы-
сить свою энергию при протонировании пиромеллитимидного цикла.
Действительно, как показано в работе [96], в растворе концентрирован-
ной серной кислоты вследствие увеличения энергии ^.-состояния про-
цесс интеркомбинационной конверсии становится маловероятным, что
подтверждается появлением у соединения (LXII) в этих условиях ин-
тенсивной зеленой флуоресценции.

Таким образом, в полипиромеллитимидах процесс тушения флуорес-
ценции обусловлен наличием низколежащих «я'-уровней. Для появле-
ния флуоресценции у ароматических полиимидов требуется ввести в их
состав диимидную компоненту с более высокорасположенными Snn,- и
'/'„„.-уровнями. Например, полиимиды на основе диангидрида 3,3',4,4'-
дифенилоксидтетракарбоновой кислоты типа полимера (LXIII) облада-
ют заметной голубой флуоресценцией [103].

-о—< " \ N—

Г
о

(LXIII)
О

Сравнительное исследование спектральных свойств полипиромелли-
тимидов (LXIV) и полиимидов (LXV) с акридиновыми фрагментами в
цепи проведено в работе [104]. Синтез этих полимеров проводили низко-
температурной поликонденсацией смеси акридинового желтого и 4,4'-
диаминодифеннлового эфира гидрохинона с диангидридами соответству-
ющих тстракарбоновых кислот с последующей термической полнцикло-
дегидратацией пленок форполимеров.

' н , с ч / ч / Ч / Л / с н 3 о о

Акридинсодержащис полиамидокислоты обладали интенсивной зеле-
ной флуоресценцией с λΜ3κΟ = 500 нм для растворов и желтозеленой флуо-
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Рис. 15. а — Спектры поглощения (1, 2) и испускания (3, 4) пленок форполимера для
полиимида (LXV) (1, 3) и форполимера для полиимида (LXIV) (2, 4); б—спектры
поглощения (/, 2) и испускания (3) пленок полиимидов (LXV) (1, 3) и (LXIV) (2);

во всех случаях ρ : т= 1 : 3 [104]

Рис. 16. Спектры поглощения (1) и флуоресценции (2) растворов в диметилформ-
амиде: а — 9,10-дихлормстилантрацена; б — модельного соединения (LXX) (Х = С1);

в — поливиологена (LXIX) (Х = С1) [106]

ресценцией с Ямакс = 530—540 нм для пленок (рис. 15, а). Из рис. 15, где
приведены спектры поглощения и испускания пленок полиимидов
(LXIV), (LXV) и соответствующих полиамидокислот, видно, что приро-
да диангидридной компоненты мало сказывается на спектральных свой-
ствах формолимеров. Наоборот, спектрально-люминесцентные характе-
ристики полиимидов сильно зависят от характера диимидного фрагмен-
та (рис. 15, б). Если в спектрах поглощения полиимида (LXV) присут-
ствует лишь одна полоса с Хмакс = 460 им, то для полиимида (LXIV) на-
блюдается появление полосы поглощения с максимумом при 415 нм,
связанной с агрегацией акридиновых фрагментов. Все полиимиды (LXV),
независимо от величины соотношения ρ : /η, обладали интенсивной флуо-
ресценцией с Яианс = 515—525 нм, тогда как полиимиды (LXIV) не флуо-
ресцировали [104].

Целью синтеза акридинсодержащих полиимидов (LXV), так же как
и других полигетероариленов — полигексазоцикланов (LXVI) —
(LXVIII) описанных в работах [105], было получение полимерных лю-
минофоров со свечением в желтой и оранжевой областях спектра, пред-
ставляющих интерес для изготовления сцинтилляционных материалов
[108].

N R N

>NH NH<

\NH

(LXVI);
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« , _ C H J I X >- (LXVII);

= /N\/4 /\/NV κ = = χ

- < _ > - < II 1_сн2Л I > ~ v _ ) (LXVIII)

Синтез полимеров (LXVI) — (LXVIII) проводили поликонденсацией
пиромеллитонитрила с диаминами фенилбензимидазольного и фенил·
бензоксазольного рядов в среде фенола. Найдено, что и в спектрах по-
глощения, и в спектрах флуоресценции этих полимеров, а также модель-
ных гексазоцикланов аналогичного строения, присутствуют полосы в
УФ-области, связанные с электронными переходами в фенилбензимида-
зольном и фенилбензоксазольном фрагментах; кроме того, спектры флуо-
ресценции содержат более длинноволновые полосы при 540—650 нм,
связанные с переносом заряда с электронодонорного хромофорного фраг-
мента на электроноакцепторный изоиндольный фрагмент.

В заключение рассмотрим абсорбционные и флуоресцентные свой-
ства полимерных солей дипиридилия (поливиологенов) (LXIX), полу-
ченных в работе [106] по реакции Меншуткина взаимодействием 2,2'-
или 4,4'-дипиридила с 9,10-дигалогенметилантраценами в метаноле, ди-
метилформамиде или диметилсульфоксиде при 30—70°. Водораствори-
мость и интенсивная флуоресценция этих полимеров определяют воз-
можность их использования в качестве люминесцентных зондов при изу-
чении биологических мембран [63].

-и- J_CH2-/_)-CH2-

х- х- >—f
Λ Λ (LXIX)

Х=С1,Вг
Исследованы спектры поглощения и испускания растворов полиме-

ров (LXIX), а также модельных 9,10-диметилантраценпиридинийгалоге-
нидов (LXX) и исходных 9,10-дигалогенметилантраценов (рис. 16). Най-
дено, что спектры поглощения соответствующих хлор- и бромсодержа-
щих соединений имеют разрешенную структуру, типичную для произ-
водных антрацена; при этом по форме полос и их относительному рас-
положению спектры поглощения довольно близки между собой. Напро-
тив, во флуоресцентных свойствах мономеров, модельных соединений
(LXX) и полимеров (LXIX) обнаружены заметные различия. Так, если
9,10-дихлорметилантрацен и соответствующее ему модельное соедине-
ние обладают слабой флуоресценцией в виде кристаллов и в растворе,
то поливиологены ярко флуоресцируют и в твердом состоянии, и в рас-
творе. Более того, 9,10-дибромметилантрацен и соответствующее модель-
ное соединение совсем не флуоресцируют ни в твердом состоянии, ни в
растворе при комнатной температуре, в то время как бромсодержащий
поливиологен (LXIX) (X = Br) обладает в этих условиях интенсивной
флуоресценцией. ч

В качестве объяснения наблюдаемых различий авторы [106] пред-
положили, что в дихлорметилантрацене и особенно в дибромметилан-
трацене вследствие сильного спин-орбитального взаимодействия повы-
шается вероятность безызлучательных переходов с Sr на Ггуровень,
которые обусловливают тушение флуоресценции. В полимерах ионы га-
логена зафиксированы около атомов азота в остатках дипиридилов, что
способствует уменьшению числа колебательных степеней свободы, сни-
жает вероятность безызлучательных переходов и тем самым повышает
квантовый выход флуоресценции. Различия в спектрах испускания по-
лимеров (LXIX) и соответствующих модельных соединений (LXX), по-
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видимому, связаны с тем, что соли дипиридилия [107], не содержащие
антраценовых фрагментов, в отличие от пиридиниевых солей обладают
спектром флуоресценции с набором интенсивных полос в области 400—
450 нм.

Таким образом, рассмотренные выше примеры показывают, что сре-
ди гетероциклических ароматических полимеров лишь для полиимидов
более или менее изучены спектрально-люминесцентные свойства. Свой-
ства других полигетероариленов либо исследованы крайне мало (поли-
бензимидазолы, полибензоксазолы, полигексазоцикланы) либо совсем
не исследованы (полиоксадиазолы, полихиноксалины, полихиназолоны и
целый ряд других полимеров). Вместе с тем изучение флуоресцентных
характеристик этих полимеров представляет несомненный интерес, так
как известно [41, что многие из их низкомолекулярных аналогов обла-
дают интенсивной флуоресценцией.

Суммируя сведения о флуоресцентных характеристиках конденсаци-
онных полимеров, можно заключить, что введение люминофорных фраг-
ментов в состав макромолекул способно приводить к получению мате-
риалов с интенсивным свечением и, в ряде случаев, с высокой светостой-
костью и фоточувствительностью. Направленный синтез таких полиме-
ров, обладающих высоким квантовым выходом флуоресценции в нуж-
ном спектральном диапазоне, дает возможность создавать перспектив-
ные материалы для нужд сцинтилляционной и лазерной техники, для
миграционно-устойчивых люминесцентных лаков и красок, для медико-
биологических исследований. Изучение поведения полимеров с флуорес-
центными метками в цепи методами оптической молекулярной спектро-
скопии позволяет получать новую, недоступную или малодоступную дру-
гим методам информацию о динамической подвижности макромолекул
в растворе, конформационной структуре полимеров и т. д.
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