
ИССЛЕДОВАНИЯ: ТЕОРИЯ И ЭКСПЕРИМЕНТ  

 15 

УДК 544.638+544.72+547.6+547.853+544.653.23 

В процессе выполнения проекта (14-03-96003) нами получены и 
исследованы новые сопряженные системы типа D-π-D'-π-D (1), D-π-A-π-D (2) и 
D-A-D (3), содержащие электронодонорные и электроноакцепторные карбо- и 
гетероциклические фрагменты в разных сочетаниях. В данной статье описаны 
лишь те соединения, которые относятся ко второй D-π-A-π-D-группе. На 
основе мономеров, содержащих полимеризуемые фрагменты, химически 
и/или электрохимически получены поли/олиго(ариленвинилены). Исследованы 
оптические свойства и электрохимические свойства синтезированных 
соединений, рассчитаны значения энергий ВЗМО и НСМО, а также значения 
ширины запрещенных зон (Eg

opt и Eg
elс). Для некоторых из синтезированных 

соединений выполнены квантово-химические расчеты энергий граничных 
орбиталей, ширины запрещенной зоны. Определена пленкообразующая 
способность всех новых соединений, изучена структура и морфология пленок, 
полученных разными методами: электрохимическим осаждением, 
центрифугированием (spin-coating), испарением. Начато исследование 
поведения некоторых из синтезированных полимеров в растворе, 
определение отдельных электрокинетических характеристик, размеров частиц 
и характер их изменения во времени. 
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Синтез протяженных -сопряженных 
систем является одним из важных на-
правлений создания органических мате-
риалов, которые можно использовать для 
создания устройств молекулярной элек-
троники. Чаще всего такие системы пред-
ставляют собой молекулу-хромофор; 
puss-pull эффект этих систем определяет-
ся свойствами донорной и акцепторной 
частей, входящих в их состав. Такие гете-
роциклы, как пиридин, пиримидин, диа-
зины, хиноксалин, изохинолин, различ-
ные оксадиазолы, бензимидазолы и дру-
гие включаются в структуру хромофоров 
как электроноакцепторные фрагменты. В 
качестве донорных компонентов в такие 
системы встраиваются электроноизбы-
точные ароматические карбоциклические 
и гетероциклические фрагменты. Среди 
карбоциклических фрагментов традици-
онно используются 9,9-дизамещенные 
флуорены, 1,4-диалкилзамещенные бен-
золы, характер разветвления и длина цепи 
алкильных заместителей в которых опре-
деляет, например, светоизлучающие 
свойства как мономеров, так и получен-
ных на их основе олигомеров и полиме-
ров. Кроме того, замещенное бензольное 
кольцо часто рассматривается как линкер 
между донорной и акцепторной частями 
сопряженной системы. В последнее время 
в качестве донорной составляющей в хро-
мофорах все чаще применяется ферроцен, 
который является наиболее распростра-
ненным металлоорганическим редокс-
фрагментом, включаемым в состав раз-
личных полимеров. Его широкий диапа-
зон прикладных свойств обусловлен при-
сущими ферроцену особенностями физи-
ческих и химических свойств. Термиче-
ская устойчивость ферроцена, высокое 
давление пара, низкая токсичность, хоро-
шая растворимость в органических рас-
творителях, ароматичность структуры, 
богатство химических превращений, а 
также его окислительно-восстановитель-
ные свойства обусловили существование 
постоянного интереса к исследованию 
свойств и возможностей его использова-
ния в качестве структурной субъединицы 

[1–5]. Легкость, обратимость и стабиль-
ность одноэлектронного окисления фер-
роцена интенсивно используется при соз-
дании материалов для молекулярной 
электроники. В качестве донорных гете-
роциклических ароматических состав-
ляющих сопряженной цепи применяются 
такие электроноизбыточные гетероцик-
лы, как замещенные и незамещенные тио-
фен, 3,4-этилендиокситиофен (EDOT), 
пиррол, 2,5-ди(2-тиенил)пиррол, карба-
зол, фенотиазин, индол, тетратиафульва-
лен. В результате присутствия в структу-
ре соединения одновременно донорных и 
акцепторных групп в системе происходит 
процесс внутримолекулярного переноса 
заряда (ICT), который может, в частно-
сти, вызывать проявление и люминес-
центных свойств. Очень важна способ-
ность подобных азотсодержащих гетеро-
циклов к протонированию, образованию 
водородных связей, а также хелатных 
комплексов. Эти соединения могут обра-
зовывать супрамолекулярные ансамбли, 
которые, в свою очередь, возможно ис-
пользовать, например, как сенсоры. 

Нами синтезированы две большие 
группы полиариленвиниленов (PArV). В 
первой группе гетероциклическим ядром 
служит электрононасыщенный N-заме-
щенный карбазол, во второй – электроно-
дефицитный пиримидин. Для получения 
первой группы поли(ариленвиниленов) 
была использована схема, представленная 
ниже (рис. 1), для выполнения которой 
использованы такие синтетические под-
ходы, как бромирование карбазола и то-
лильных фрагментов с помощью N-бром-
сукцинимида (NBS), кросс-сочетание в 
условиях реакции Сузуки, полимеризация 
по Гилчу [6]. 

На основе выполненных оптических и 
электрохимических измерений для поли-
меров 8 и 9 вычислены значения HOMO, 
LUMO и Eg

elc: для полимера 9 они соста-
вили –6,15 эВ, –4,18 эВ и 2,97 эВ 
(Eg

opt = 3,12 эВ) соответственно. Для по-
лимера 8 – HOMO = –5,00 эВ, LUMO =  
= –4,09 эВ, Eg

elc = 1,90 эВ (Eg
opt = 2,88 эВ), 

что характерно для соединений, которые 
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далее могут использоваться для уст-
ройств органической электроники. Для 
исследования электрохимической устой-
чивости полимера 8 на поверхность 
ITO-электрода (стеклянная пластинка, по-
крытая проводящим слоем индий–олово 
оксида) методом центрифугирования 
(spin-coating) была нанесена пленка из 
раствора этого полимера в CH2Cl2. С по-
мощью атомно-силового микроскопа 
NTegro–Prima была визуализирована и 
исследована тонкая структура этой плен-
ки. Двумерное изображение этой пленки 
показано на рис. 2. Видно, что полимер 
образует равномерную, практически од-
нородную пленку, в которой содержатся 
небольшие вкрапления. 

Тонкая структура пленки полимера 8 
и проводимость исследовались методом 
сканирующей туннельной микроскопии. 
В результате сканирования было получе-

но 2D изображение поверхности 
(рис. 3, а, б), на котором отчетливо видны 
полимерные фрагменты размером 7×7 нм. 

Для получения второй группы по-
ли(ариленвиниленов), содержащих пири-
мидиновое ядро, была использована схе-
ма синтеза, представленная на рис. 4, для 
осуществления которой использованы 
конденсация Кневенагеля, O- и S-алкили-
рование, NBSбромирование и полимери-
зация по Гилчу [7–8]. В настоящее время 
получено шесть полимеров P1-P6. Полу-
ченные полимеры имеют Y-образное 
очертание основного фрагмента цепи 
(рис. 5), подобные структуры обычно на-
зывают изогнутыми, седлообразными или 
бананообразными (banana, bow-like, bent-
shaped). Многие из таких соединений 
проявляют нелинейные оптические свой-
ства и являются хромофорами с двуфо-
тонным поглощением и, как результат, 
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Рис. 1 

Рис. 2. 2D-АСМ-изображение 
(100×100 мкм) пленки 

полимера 8 

а б 
Рис. 3. 2D-СТМ-изображение пленки полимера 8  

500×500 нм (а) и 100×100 нм (б) 
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могут использоваться в двухфотонной 
флуоресцентной микроскопии [9–12]. Та-
кие соединения находят применение в ка-
честве активных компонентов для моду-
ляции оптических сигналов, в фотодина-
мической терапии онкологических забо-
леваний и инфекционных болезней. 

Исследованы пленкообразующие 
свойства полимеров P1-P6, характер по-
лученных в результате пленок, а также 

зависимость структуры пленок от метода 
их нанесения на поверхность субстрата 
(рис. 6–8). 

Известно, что 4,6-ди(2-Ar-винил)пи-
римидины обладают интересными опти-
ческими свойствами и часто используют-
ся как флуоресцентные хромофоры. Им 
свойственны низкие значения энергии 
HOMO-LUMO переходов и высокие зна-
чения квантовых выходов флуоресценции 
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[13–16]. В результате выполненных изме-
рений показано, что полученные нами по-
лимеры также обладают низкими значе-
ниями энергий фронтальных орбиталей и 
достаточно узкой шириной запрещенной 
зоны (не выше 3 эВ): EHOMO, ELUMO, Eg

elc, 
Eg

opt, эВ: P1, –6,0, –3,94, 2,10, 3,06; P2,  
–5,87, –3,98, 2,17, 2,76; P3, –6,24, –4,02, 
2,22, 2,88; P4, –6,27, –3,99, 2,28, 2,58; P5, 
–6,11, –3,99, 2,13, 2,69; P6, –6,11, –3,92, 
2,19, 2,53. 

Обобщенная молекулярная структура 
полимеров представляется как полужест-
кая сопряженная основная цепь, которая 
отвечает за возможность переноса заряда 
и гибких боковых цепей, которые облег-
чают растворимость, а следовательно, и 
технологичность. При использовании по-
гружения подложки в раствор вещества и 
центрифугирования растворов как мето-
дов получения пленки на твердой под-
ложке морфология образующейся пленки 
зависит от конформации полимерной це-
пи в растворе. Поэтому понимание кон-
формационной структуры сопряженных 
полимеров в растворах необходимо для 
успешного контроля морфологии тонких 
органических полупроводящих слоев. 
Электрокинетические характеристики, а 
также средний размер частиц полимеров, 
однородность исследуемых систем и их 
устойчивость во времени определяли с 
помощью электрокинетического анализа-
тора DelsaNanoC. Предварительно, перед 
определением структурных параметров 

(средний размер частиц), был проведен 
мониторинг размеров частиц во времени 
(данное время соответствует продолжи-
тельности одного опыта и составляет 15–
20 минут). Эти измерения позволяют су-
дить о стабильности исследуемого рас-
твора полимера во время измерений. Для 
полимеров P1 и P4 характерна агрегация 
частиц, тогда как полимеры P3 и P6 ста-
бильны по размеру во времени. 

Чаще всего конденсацию 4,6-диметил-
замещенных пиримидинов и ароматиче-
ских альдегидов применяют для получе-
ния симметричных продуктов, используя 
соотношение компонентов реакции 1:2. 
Нами синтезированы и исследованы не-
симметричные соединения, включающие 
разные арильные группы в составе 
2-арилвинильных заместителей, находя-
щихся в 4-м и 6-м положениях пиримиди-
нового цикла (рис. 9) [17]. 

Показано, что электрохимические и 
электрофизические свойства полученных 
мономеров в первую очередь определя-
ются типом карбазольного фрагмента, 
входящего в их состав и определяющего 
эффективность внутримолекулярного пе-
реноса заряда. Все синтезированные со-
единения в процессе электрохимического 
окисления образуют на поверхности элек-
трода пленки олигомеров/полимеров, ис-
следованные с применением циклической 
вольтамперометрии. Мономеры, вклю-
чающие карбазольные фрагменты, обла-
дают низкими значениями Eg

opt, не выше 

Рис. 6. 2D-СТМ-изображение 
поверхности полимера Р2 

(1×1 мкм), полученной 
методом испарения 

Рис. 7. 2D-СТМ-изображение 
поверхности полимера P2 

(1×1 мкм), полученной 
методом spin-coating 

Рис. 8. 2D АСМ-изображение 
(10×10 мкм) поверхности 

пленки полимера Р5 (метод 
центрифугирования) 
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3 эВ, при этом полученные соединения 
можно разделить на две группы в зависи-
мости от значения Eg. Первая, в которой 
энергия Eg

opt находится в интервале 
1,67÷1,86 эВ, и вторая группа, значения 
Eg

opt в которой намного выше, практиче-
ски на 1 эВ и составляют 2,45÷2,85 эВ. К 
ней относятся пиримидины, включающие 
2-алкилкарбазольный фрагмент, встроен-
ный в цепь сопряжения за счет участия 
3-го положения карбазольного цикла. 
Максимальное значение найдено для мо-
номера 7с, содержащего при атоме азота 
карбазольного цикла разветвленный за-
меститель (2,85 эВ). Показано, что макси-
мумы поглощения и испускания синтези-
рованных в работе несимметричных пи-
римидинов находятся в более длинновол-
новой области спектров, чем максимумы 
поглощения симметричных пиримиди-
нов. Исследованы свойства пленок, полу-
ченных электрохимическим окислением 
несимметричных мономеров: все они об-
ладают низким значением электрохими-
ческой ширины запрещенной зоны 
(Eg

elc ~ 1,24÷1,96 эВ), значение энергий 
фронтальных орбиталей составило 
EHOMO ~ –5,43÷5,61 эВ, ELUMO ~ –3,6÷–4,37, 
при этом максимальная ширина запре-
щенной зоны также наблюдается для пи-
римидина, содержащего 2-алкилкарба-

зольный фрагмент с разветвленным за-
местителем при атоме азота карбазольно-
го цикла (7с). 

Среди синтезированных хромофоров, 
включающих пиримидиновое ядро, пред-
ставляют особый интерес еще две группы 
соединений. В первой из них, 2-гексилок-
си-(2-гексилтио)-4,6-ди[2-(4-толил)ви-
нил]пиримидинах, на конце алкильной 
цепи находится незамещенный и, следо-
вательно, способный к полимеризации 
карбазольный фрагмент [18] (рис. 10). Во 
второй группе соединений центральное 
пиримидиновое ядро связано с терми-
нальными тетратиафульваленовыми 
(ТТФ) фрагментами через мостик  
–CH=CH–C6H4–CH2S (рис. 11) [19–20]. 
Полученные соединения интересны тем, 
что за счет взаимодействия входящих в 
их структуру разных по природе фраг-
ментов, возможно проявление как внут-
римолекулярного, так и межмолекулярно-
го взаимодействий между центральным 
электронодефицитным ядром и терми-
нальными электрононасыщеными фраг-
ментами. 

На рис. 12 показан метод синтеза, ис-
пользованный для получения пиримиди-
нов, показанных на рис. 11. 

Центрифугированием раствора соеди-
нения 2-гексилтио-4,6-ди[2-(4-толил)ви-
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нил]пиримидина (рис. 10) в хлорбензоле 
была получена тонкая проводящая плен-
ка, структура которой представлена на 
рис. 13; видно, что данное соединение тя-
готеет к образованию волокон, средний 
размер этих волокон составляет 200 нм. 

Вольтамперометрические измерения по-
казали (рис. 14), что эта пленка обладает 
дырочной проводимостью, которая имеет 
большее значение при обратном ходе по-
тенциала. 
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SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ELECTROCONDUCTIVE ORGANIC 

CONJUGATED SYSTEMS, INCLUDING ELECTROACTIVE AND CHROMOPHORE 
FRAGMENTS. I. ARYLENEVINYLENES 

 
G.G. Abashev1,2,3, A.N. Bakiev1,2, A.N. Vasyanin3, E.A. Ignatenko1,  
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In the process of project (14-03-96003) implementation we obtained and investigated a large set 
of new conjugated systems of D-π-D'-π-D (1), D-π-A-π-D (2) and D-A-D (3) types, containing 
electron donor and electron acceptor carbo- and heterocyclic fragments in various combinations. This 
article presents only those compounds which belong to the second, D-π-A-π-D group. On the basis of 
monomers, containing polymerizable units, new poly/oligo(arylenevinylens) were obtained 
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chemically and/or electrochemically. We have studied optical and electrochemical properties of all 
the prepared compounds; based on the data, obtained as a result of these measurements; the values of 
frontier orbital energies (HOMO/LUMO) and the band-gap values (Eg

opt и Eg
elс) were calculated. All 

the prepared compounds were investigated from the point of view of the possibility to form thin 
films. The resulted thin films were obtained with the help of different methods, such as 
electrochemical deposition, spin-coating and free evaporation. The surface structure and morphology 
of the obtained films were examined with the help of AFM, STM and SEM methods. We have 
initiated an investigation of the behavior of some prepared in the course of this work polymers in a 
solution, determination of some of their electro kinetic parameters, particle sizes and their changes in 
time. 
 

Keywords: -conjugated systems, heterocycles, donors, acceptors, monomers, oligomers, 
polymers, small molecules, push-pull chromophores, ICT, electrochemical oxidation, frontier orbitals 
energy, band gap energy, thin film. 
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