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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время по�прежнему проявляется
большой интерес к поиску и исследованию новых
полимерных материалов для оптоэлектронных
систем обработки, записи и хранения информа�
ции. Это связано с широкими возможностями ва�
рьирования структуры и свойств полимеров, по�
явлением новых технологий химического синтеза
и получения тонких пленок, которые уже сейчас
применяют в полупроводниковой микроэлектро�
нике и в интегральной оптике [1–5].

В основе работы оптических модуляторов и
переключателей, устройств прямой оптической
записи лежит эффект изменения (модуляции) по�
казателя преломления n под действием электри�
ческого поля. Этот электрооптический эффект
Поккельса сопровождается поляризацией среды,
пропорциональной электрооптическому коэф�
фициенту r, представляющему собой тензор тре�
тьего ранга, отличный от нуля только в нецентро�
симметричных средах. Аналогичным свойством
обладает и тензор d, описывающий процесс удво�
ения средой частоты падающего на нее оптиче�
ского излучения – генерацию второй гармоники.
Причем поляризация среды на удвоенной частоте
пропорциональна d и квадрату электрического
поля падающего излучения, т.е. нелинейна (квад�
ратична) по полю. Поэтому d называют коэффи�
циентом второй гармоники, определяющим
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Синтезированы растворимые ароматические, карбоксил� и гидроксилсодержащие полиимиды, по�
лиимиды смешанного типа и полихиназолоны различного химического строения, а также серия но�
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форных групп. Исследованы термические, светочувствительные и нелинейные оптические свой�
ства (генерация второй гармоники) полученных хромофорсодержащих полимеров. Найдено, что
наибольшую нелинейность проявляют полимеры с ковалентно присоединенными группами краси�
теля DR�13 или азопроизводных 4�фталонитрила. Синтезированные полиимиды имеют Тс = 165–
215°С и температуру 5%�ной потери массы 290–350°С, а измеренные величины коэффициентов ге�
нерации второй гармоники d33 целого ряда поляризованных пленок хромофорсодержащих полиме�
ров достигают значений в несколько десятков пикометров на вольт. Введение хромофорных групп
в боковые цепи полиимидов приводит к возрастанию светочувствительности полимеров на поря�
док по сравнению с исходными полимерами (S0,1 = (3–4) × 105 см2/Дж в области поглощения кра�
сителя).
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квадратичную (по полю световой волны) поляри�
зацию среды или квадратичную нелинейность
среды.

В “жестких” нецентросимметричных пленках
с доминирующей ролью электронной поляриза�
ции и низкой диэлектрической проницаемостью
ε процесс генерации второй гармоники и эффект
Поккельса имеют одинаковую природу, и в случае
слабой частотной дисперсии выполняется соот�
ношение

r = –4d/εn2,

где n – показатель преломления среды. Такие
пленки могут быть использованы в сверхбыстрых
электрооптических модуляторах и переключате�
лях. Полимерные пленки, обладающие фотопро�
водимостью и электрооптическими свойствами,
перспективны для создания голографических за�
поминающих устройств, в основе работы которых
лежит фоторефрактивный эффект [6–8]. Относи�
тельный уровень фотопроводимости, обуслов�
ленной фотогенерацией и транспортом носите�
лей заряда, можно оценивать на стадии разработ�
ки материала по его электрофотографической
светочувствительности. 

Эффективность процесса генерации второй
гармоники, всегда имеющего чисто электронный
механизм, зависит от величины d, которая опре�
деляется квадратичной поляризуемостью хромо�
форов, диспергированных в полимерной матрице
или ковалентно включенных в основную или бо�
ковые цепи полимера, и степенью их полярного
упорядочения. Квадратичная поляризуемость
особенно высока у квазиодномерных хромофо�
ров с электронодонорными и электроноакцеп�
торными группами, соединенными протяженной
системой сопряженных связей (хромофоры вида
Д�π�А) [9]. 

Постоянный дипольный момент хромофоров
благоприятствует их преимущественной ориен�
тации в статическом электрическом поле, ис�
пользуемом для формирования в исходных цен�
тросимметричных полимерных пленках элек�
трооптических или нелинейных оптических
свойств. Сначала пленки нагревают до темпера�
туры, близкой к температуре стеклования, для
придания хромофорам необходимой подвижно�
сти. Затем накладывают постоянное электриче�
ское поле, и появляется вызванное им внутрен�
нее поле, в котором происходит полярное упоря�
дочение дипольных хромофоров (так
называемый полинг), конкурирующее с разори�
ентирующим действием теплового движения.
Последующее охлаждение образцов в электри�
ческом поле приводит к фиксации (“заморажи�
ванию”) достигнутой ориентации хромофоров.
Температурно�временная стабильность поляр�
ного упорядочения зависит от скорости ориен�

тационной релаксации вследствие подвижности
хромофоров, ограничить которую можно путем
повышения температуры стеклования. Однако
при этом температура стеклования не должна
быть больше температуры термического разло�
жения хромофоров [10]. 

Возникающие после выключения поля релак�
сация и разупорядочение хромофоров связано с
проникновением зарядов в пленку и изменением
поверхностного потенциала. Достижение долго�
временной стабильности упорядоченного состоя�
ния хромофоров и обусловленных этим свойств,
устойчивость полимеров к тепловым, световым и
другим воздействиям окружающей среды являет�
ся сложной задачей, решение которой откроет
путь к практическому применению поляризован�
ных полимерных пленок.

Ковалентное введение хромофоров в поли�
мерные цепи позволяет достичь оптимального
компромисса между уровнем нелинейного оп�
тического отклика и его температурно�времен�
ной стабильностью. В связи с этим особый ин�
терес проявляется к ароматическим ПИ. Они
обладают хорошими пленкообразующими
свойствами, низкими оптическими потерями.
Высокая термостойкость ПИ позволяет прово�
дить полинг при нагревании до температуры
стеклования, а достаточно высокая жесткость
полимерных цепей обеспечивает хорошую тем�
пературно�временную стабильность нелиней�
но�оптических свойств и широкую полосу про�
пускания электрооптических устройств на их
основе [11–22]. 

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе были синтезированы малоизученные
растворимые ароматические ПИ и полихиназо�
лоны (ПХ) с ковалентно присоединенными к по�
лимерным цепям известными и новыми хромо�
форными группами. Для достижения максималь�
ного нелинейного оптического отклика
варьировали жесткость полимерной матрицы,
строение и концентрацию хромофорных групп.
Синтез хромофорсодержащих ПИ проводили в
соответствии со схемой 

Были получены серии растворимых полиими�
дов ПИ�I–ПИ�V с функциональными феноль�
ными (ПИ�I–ПИ�IV) и карбоксильными (ПИ�V)
группами на основе следующих диаминов: 3,3'�

QO O + H2N

O O

O O

R NH2 QN N

O O

O O

R

n

Δ

–nH2O
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дигидрокси�4,4'�диаминодифенилметан (ПИ�I),
3,3'�дигидроксибензидин (ПИ�II), 4�гидрокси�
4',4''�диаминотрифенилметан (ПИ�III), 2,4�ди�
аминофенол (ПИ�IV), 3,5�диаминобензойная
кислота (ПИ�V). Эти ПИ подвергали этерифи�
кации гидроксилсодержащими хромофорами
(R'OH) в условиях реакции Мицунобу в при�
сутствии трифенилфосфина (ТФФ) и этилазо�
дикарбоксилата (ЭАДК), например (в случае
ПИ�I)

При этом использовали диангидриды со
следующими фрагментами Q и красители с
приведенными ниже хромофорными группами
R': 

QN N

O O

O O

CH2

OH
n

HO

QN N

O O

O O

CH2

OR'
n

HO

R'OH
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O O O
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CH2H2
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R1'
CH2–

Следует отметить, что реакция Мицунобу в це�
пях ПИ�I–ПИ�V с красителями R'OH проходила
с выходом 20–80%, т.е. хромофорные группы не
удавалось ввести в каждое мономерное звено по�
лимеров. С целью получения хромофорсодержа�
щих ПИ регулярного строения с высокой плотно�
стью хромофоров в полимерных цепях осуществ�
ляли поликонденсацию диимидных производных
диангидридов Q1 и Q3 с хромофорсодержащими
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диолами (НOCH2CH2)2N–R'' в условиях реакции
Мицунобу:

где

 = ,

 = ,

 = ,

 = ,

 = ,

 = ,

 = ,

 = 

При этом были синтезированы полиимиды
ПИ�VI смешанного типа, содержащие как арома�
тические, так и алифатические фрагменты в ос�
новной цепи. 

ПХ�I и ПХ�II с хромофорными группами

R' =

 

получали через дибензоксазинон (ДБО) согласно схеме 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н записывали на спектрометре
“Bruker AC�400” (400 МГц) в ДМСО�d6. Элек�
тронные спектры поглощения растворов хромо�
форов в ТГФ и полимерных пленок измеряли на
спектрофотометре “Specord М�400”. Температуру
стеклования Tс определяли с помощью сканиру�
ющего калориметра “NTNZSCH: DSC�204�F1” в
токе аргона (25 мл/мин), скорость нагревания
20 град/мин. Термогравиметрический анализ
проводили на приборе “NTNZSCH: TG�209�F1”
в токе аргона (25 мл/мин) при скорости нагрева�
ния 20 град/мин (Т5% – температура 5%�ной поте�
ри массы полимера). 

Для измерения нелинейного отклика получа�
ли пленки толщиной d = 0.1–2.0 мкм на предмет�
ных стеклах методом центрифугирования из 5–
10%�ных растворов полимеров в циклогексаноне
или с добавлением 10 об. % N�метилпирролидона
(МП). Образцы сушили в течение 8 ч при 50–
70°С и 4 ч в вакууме при 120°С. Поляризацию об�
разцов осуществляли на лабораторной установке
в поле коронного разряда при напряжении на иг�
ле 6.5 кВ. Ток, протекающий через образец, не
превышал 2 мкA. Расстояние от вольфрамового
игольчатого электрода до образца составляло
1 см. Время полинга варьировали от 40 до 60 мин,
а температуру (Тпол) – от 150 до 200°С. Образец
нагревали до заданной температуры, а после дей�
ствия коронного разряда охлаждали до комнат�
ной температуры в электрическом поле. Коэффи�
циент дипольной ориентации хромофоров в на�

правлении поляризации рассчитывали из
электронных спектров по формуле

Кор = 1 – А1/А0, (1)

где А0 и А1 – оптическая плотность в полосе по�
глощения хромофора до и после полинга. 

Нелинейные оптические свойства полимеров
изучали методом генерации второй гармоники
излучения импульсного Nd3+: YAG�лазера (длина
волны 1064 нм, длительность импульса 15 нс,
плотность мощности на образце 10 кВт/см2). Ин�
тенсивность генерации второй гармоники изме�
ряли на автоматизированной установке. В каче�
стве эталона в канале сравнения использовали
пластинку α�кварца (Х�срез). Характеризующие
квадратичную нелинейность коэффициенты dij

определяли из условия наилучшего согласия рас�
четных угловых зависимостей интенсивности ге�
нерации второй гармоники с экспериментальны�
ми. При расчете угловых зависимостей учитыва�
ли внутреннюю симметрию, толщину, показатели
преломления и поглощение пленок. 

Спектральную светочувствительность образ�
цов S0.1 измеряли на пленках полимеров толщи�
ной 2–3 мкм, нанесенных на стеклянные под�
ложки с прозрачным проводящим слоем ITO
In2O3(Sn) и высушенных при 120°С. Величину S0.1

и квантовый выход фотогенерации свободных
носителей заряда η определяли в электрофото�
графическом режиме в области спектра 400–
700 нм при напряженности электрического поля
Е = (0.2–1.0)Е0, где Е0 – предельная напряжен�
ность поля для данного материала [23]. Из поле�
вых зависимостей η(Е) по модели Онзагера нахо�

HOOC
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дили радиусы термализации rт, т.е. расстояния, на
которые образовавшиеся при поглощении фото�
на связанные в пары носители заряда приходят в
равновесие с решеткой, и квантовый выход обра�
зования связанных пар носителей заряда η0. Ин�

тегральную светочувствительность  определя�
ли в электрофотографическом режиме в тех же
условиях при освещении образца галогенной
лампой КГМ�300 (мощность 300 Вт).

Растворители МП, ДМАА сушили CaH2 и пе�
регоняли в вакууме, ТГФ перегоняли над Na, а за�
тем над LiAlH4. 4,4'�Диамино�4''�гидрокситрифе�
нилметан получали по методике [24]. 3�Гидрокси�
бензойную кислоту ацилировали равнообъемной
смесью уксусного ангидрида с пиридином, 3�аце�
токсибензойную кислоту выделяли водой и высу�
шивали. Хлорангидрид 3�ацетоксибензойной
кислоты синтезировали при кипячении раствора
кислоты с избытком хлористого тионила в бензо�
ле. 

6,6′'Метилен'бис'(3'ацетоксибензол'3,1'бен'
зоксазин'4'он) получали исходя из метилен�бис�
антраниловой кислоты и хлорангидрида 3�аце�
токсибензойной кислоты в соответствии с мето�
дикой [23]. Выход 60%, Тпл = 243–244.5°С (из сме�
си ДМФА с уксусным ангидридом). ЯМР 1Н
(ДМСО�d6), δН, м.д.: 2.13 (с, 6Н, COСH3); 4.31 (с,
2Н, СH2); 7.35 (д, 2Hар); 7.58 (т, 2Hар); 7.64 (д,
2Hар); 7.85 (д, 2Hар); 7.91 (с, 2Hар); 8.06 (д, 2Hар);
8.11 (с, 2Hар).

1'{4'[Бис'(2'гидроксиэтил)амино]фенил}'3'(4'
бромфенил)'2'пропен'1'он ((НOCH2CH2)2N– )
синтезировали по методике [25] λмакс = 420 нм.
Аналогично был получен 1�{4�[этил�(2�гидрок�
сиэтил)амино]фенил}�3�(4�бромфенил)�2�про�
пен�1�он ( OH): Тпл = 148–149.5°С (из смеси
спирта с ацетоном). ЯМР 1Н (ДМСО�d6), δН, м.д.:
3.04 (с, 3H, CH3); 3.49 (т, 2H, NCH2); 3.57 (т, 2H,
OCH2); 6.73 (д, 2Hap); 7.47–7.72 (м, 2H, 6Hap); 8.02
(д, 2Hap). λмакс = 422 нм. 

4'{4'[Этил'(2'гидроксиэтил)амино]фенилазо}
фталонитрил ( OH) и 4'{4'[бис'(2'гидроксиэтил)
амино]фенилазо}фталонитрил ((НOCH2CH2)2N – )
с λмакс = 495 и 494 нм соответственно синтезиро�
вали по методике, приведенной в работах [26, 27].
Длинноволновое поглощение промышленных
красителей в ТГФ OH, OH и
(НOCH2CH2)2N–R1 соответствовало λмакс = 490,
514 и 488 нм. 

4'{4'[Бис'(2'гидроксиэтил)амино]фенилазо}'2'
хлор'4'нитробензол ((НOCH2CH2)2N– ) полу�
чали исходя из N�фенилдиэтаноламина и 2�хлор�
4�нитроанилина в условиях работы [27]. Выход
73%. Тпл = 171–172.5°С (спирт). ЯМР 1Н (ДМСО�
d6), δН, м.д.: 3.58–3.69 (м, 8Н, СH2); 4.90 (т, 2Н,
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OH); 6.94 (д, 2Hap); 7.78 (д, 1Hap); 7.84 (д, 2Hap);
8.25 (д, 2Hap); 8.44 (с, 1Нap); λмакс = 512 нм.

Хромофоры OH, OH, (НOCH2CH2)2�N�

, (НOCH2CH2)2�N�  синтезировали анало�
гично методике [27].

5'{4'[Этил(2'гидроксиэтил)амино]фенилазо}
изофталонитрил ( OH) получали из N�этил�N�
(2�гидроксиэтил)анилина и 5�аминоизофтало�
нитрила. Тпл = 177–178°С. ЯМР 1Н (ДМСО�d6),
δН, м.д.: 1.17 (т, 3Н, СH3); 3.50–3.60 (м, 4Н, СH2);
3.62 (т, 2H, NCH2); 4.85 (т, 1Н, OH); 6.88 (д, 2Hap);
7.82 (д, 2Hap); 8.42 (с, 1Hap); 8.43 (д, 1Hap); λмакс =
= 478 нм.

5'{4'[Бис'(2'гидроксиэтил)амино]фенилазо}
изофталонитрил ((НOCH2CH2)2N– ) синтези�
ровали из N�фенилдиэтаноламина и 5�амино�
изофталонитрила. Тпл = 187–189°С. ЯМР 1Н
(ДМСО�d6), δН, м.д.: 3.58–3.63 (м, 8Н, СH2); 3.80
(т, 2Н, OH); 6.91 (д, 2Hap); 7.91 (д, 2Hap); 8.42 (с,
2Hap); 8.45 (с, 1H); λмакс = 472 нм.

3'{4'[Метил(2'гидроксиэтил)амино]фенилазо}
фталонитрил ( OH) получали из N�метил�N�(2�
гидроксиэтил)анилина и 3�аминофталонитрила.
Тпл = 169–171°С. ЯМР 1Н (ДМСО�d6), δН, м.д.:
3.15 (c, 3H, CH3); 3.71–3.51 (м, 4Н, СH2); 4.88
(т, 1Н, OH); 6.94 (д, 2Hap); 7.85 (д, 2Hap); 7.93 (т,
1Hap); 8.07 (д, 1Hap); 8.10 (д, 1Hap); λмакс = 483 нм.

3'{4'[Бис'(2'гидроксиэтил)амино]фенилазо}'

фталонитрил ((НOCH2CH2)2N– ) синтезирова�
ли из N�фенилдиэтаноламина и 3�аминофтало�
нитрила. Тпл = 167–170°С. ЯМР 1Н (ДМСО�d6),
δН, м.д.: 3.58–3.66 (м, 8Н, СH2); 4.90 (т, 2Н, OH);
6.97 (д, 2Hap); 7.83 (д, 2Hap); 7.93 (т, 1Hap); 8.08
(д, 1Hap); 8.10 (д, 1Hap); λмакс = 488 нм. 

4'{4'[Этил'(2'гидроксиэтил)амино]фенилазо}'
5'(бензтриазо'1'ил)фталонитрил ( OH). На
первой стадии получили 4�нитро�3�бензтриазо�
лилфталонитрил по методике [28], который вос�
станавливали до 4�амино�3�бензтриазолилфта�
лонитрила аналогично методике [29], а затем ре�
акцией его диазотирования и сочетания с N�
метил�N�(2�гидроксиэтил)анилином синтезиро�
вали хромофор в соответствии с методикой [30].
Выход 21%, Тпл = 234–235.5°С. ЯМР 1Н (ДМСО�d6),
δН, м.д.: 1.08 (т, 3Н, СH3); 3.52 (к, 4Н, NCH2); 3.55
(т, 2H, OCH2); 4.80 (т, 1Н, OH); 6.69 (д, 2Hap); 7.26
(д, 2Hap); 7.71 (т, 1Hap); 7.74 (т, 1Hap); 7.90 (д, 1Нap);
8.00 (д, 1Нap); 8.65 (с, 1Hap); 9.29 (с, 1Нap) λмакс =
= 467 нм. 

4'{4'[Бис'(2'гидроксиэтил)амино]фенилазо}'5'(3,5'
диметилфенокси)фталонитрил ((НOCH2CH2)2N– ).
Исходный 4�бром�5�нитрофталонитрил получи�
ли по методике [31], на основе которого синтези�
ровали 4�(3,5�диметилфенокси)�5�нитрофтало�
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нитрил по аналогии с работой [32]. Восстановле�
ние нитросоединения и синтез хромофора из
N�фенилдиэтаноламина и 4�(3,5�диметилфенок�
си)�5�аминофталонитрила проводили как в рабо�
тах [26, 27]. Тпл = 215–217°С. ЯМР 1Н (ДМСО�d6),
δН, м.д.: 2.30 (с, 6H, CH3); 3.54–3.67 (м, 8H, CH2);
6.76 (с, 2Hap); 6.79 (д, 2Hap); 6.82 (с, 1Hap); 7.59 (с,
1Hap); 7.68 (д, 2Hap); 8.13 (с, 1Hap); λмакс = 497 нм.

4'{4'[Бис'(2'гидроксиэтил)амино]фенилазо'5'(4'
трет'бутилфенокси)фталонитрил ((НOCH2CH2)2N–

) синтезировали аналогично хромофору
(НOCH2CH2)2N– ). Тпл = 225–226°С. ЯМР 1Н
(ДМСО�d6), δН , м.д.: 1.29 (с, 9H, CH3); 3.57–3.59
(м, 8H, CH2); 4.85 (т, 1H, OH); 6.81 (д, 2Hap); 7.08
(д, 2Hap); 7.43 (д, 2Hap); 7.60 (д, 2Hap); 7.80
(с, 1Hap); 8.18 (с, 1Hap); λмакс = 500 нм.

Полиимиды ПИ�V получали на основе 3,5�ди�
аминобензойной кислоты и различных диангид�
ридов в МП. Синтезированную полиамидокисло�
ту имидизовали смесью уксусный ангидрид–пи�
ридин (2 : 1 по объему). Полимер выделяли
спиртом. Гидроксилсодержащие ПИ�I–ПИ�IV
получали в ДМАА, циклодегидратацию форполи�
мера проводили при 150–160°С с отгоном азео�
тропа толуол–вода. ПИ выделяли из растворов
высаживанием в спирт. Значения характеристи�
ческой вязкости [η] ПИ равны 0.6–1.2 дл/г.

Полихиназолоны получали на основе ДБО и
4,4'�диаминотрифениламина (ПХ�I) или 4,4'�(ди�
аминофенокси�(1,3�бензола) (ПХ�II) в м�крезоле
при температуре 120–170°С по методике [23]. По�
лимеры осаждали спиртом, сушили при 100°С в
вакууме, [η] = 0.31–0.42 дл/г.

Хромофорные группы в полимерные цепи
вводили в условиях реакции Мицунобу по анало�
гии с работами [19]. Ковалентное присоединение
хромофоров проводили в разбавленных растворах
(концентрация ~2 мас. %).

Смешанные ПИ�VI на основе бисфталимидов
и хромофорсодержащих диолов получали в ТГФ
как в работе [20]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез функционализированных 
полиимидов и полихиназолонов

В процессе получения ПИ�I–ПИ�V оказалось
необходимым применять разные методы цикло�
дегидратации соответствующих полиамидокис�
лот. Так, полиамидокислоты на основе 3,5�ди�
аминобензойной кислоты (ПИ�V) подвергали
имидизации в растворе МП под действием смеси
уксусного ангидрида с пиридином (2 : 1 по объе�
му) при 20–60°С, в то время как высокотемпера�
турная имидизация приводила к частичному геле�
образованию. ПИ высаживали в спирт, тщательно
промывали и сушили. Химическая имидизация

R 7''
R 6''

полиамидокислот позволяет получать ПИ с моле�
кулярной массой, соизмеримой с исходной, и с
высокой степенью чистоты. 

В полиамидокислотах на основе бисаминофе�
нолов при химической имидизации происходит
ацилирование фенольных групп, поэтому поли�
меры ПИ�I–ПИ�III получали высокотемпера�
турной циклодегидратацией в растворе ДМАА
или МП с использованием толуола для удаления
воды при 160–170οС. 

Данный способ синтеза имеет свои преимуще�
ства по сравнению с химической имидизацией,
поскольку в таком случае модификацию ПИ хро�
мофорами можно проводить и без его промежу�
точного выделения. Для этого полученные рас�
творы полимеров разбавляли ДМАА или ТГФ до
концентрации ~2 мас. %. Затем в раствор ПИ вво�
дили хромофор, ТФФ и ЭАДК и в мягких услови�
ях реакции Мицунобу при 20–25°С этерифици�
ровали фенольные группы. Таким способом были
получены ПИ�II и ПИ�III, в которых степень за�
мещения фенольных групп хромофорами состав�
ляла 50–60 мол. %, причем результаты имели хо�
рошую воспроизводимость. 

Если же для модификации хромофорами ис�
пользовали ПИ, переосажденные в спирт, то сте�
пень замещения фенольных групп хромофорами
в них составляла 18–43 мол. % и результат суще�
ственно зависел от качества предварительной
осушки полимера.

ПИ�I имеют более широкий набор раствори�
мых структур по сравнению с ПИ�II и ПИ�IV, ко�
торые при использовании диангидридов Q2 и Q4

теряли растворимость в амидных растворителях.

Этерификация карбоксильных групп ПИ�V
протекала на большую глубину по сравнению с
гидроксилсодержащими ПИ, и степень замеще�
ния составляла 40–85 мол. %. 

В спектрах ЯМР 1H хромофорсодержащих по�
лимеров имеются сигналы хромофоров 0.95 м.д.
(СН3), 3.75 м.д. (NCH2), 4.3 м.д. (ОСН2). В арома�
тической области уменьшается сигнал феноль�
ной группы (9.8 м.д.) по сравнению с исходным
полимером. Появляются новые сигналы прото�
нов акцепторного кольца хромофора в области
8.3–8.5 м.д. (протоны в орто�положении к груп�
пам NO2 или CN), а также протонов донорного
кольца в области 6.6–6.7 м.д. (протоны в орто�по�
ложении к аминогруппе), которые использовали
для расчета степени замещения групп OH и
COOH. 

В УФ�спектрах хромофорсодержащих ПИ на�
блюдалось поглощение в области 380–600 нм, ха�
рактерное для π–π∗�переходов азохромофоров,
или 350–510 нм в случае халконового фрагмента,
что также свидетельствовало о введении хромо�
форов в полимерные цепи. В табл. 1 приведены
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Таблица 1.  Температура стеклования Тc, полинга Тпол, температура 5%�ной потери массы полимера Т5%, длина
волны максимума полосы поглощения λмакс, коэффициент дипольной ориентации хромофоров Кор, коэффици�
ент генерации второй гармоники d33, толщина полимерной пленки d с концентрацией хромофоров с 

Полимер с, мол. % λмакс, нм d, мкм Т5%, °С Тс, °С Тпол, °С d33, пм/В Кор, %

ПИ�I (Q1– ) 50 500 0.62 – 192 180 5.1 24

ПИ�I (Q1 – ) 43 512 0.54 296 180 190 30 22

ПИ�I (Q1– ) 18 500 0.81 315 233 190 17.6 17

ПИ�I (Q1– ) 58 425 0.81 – 186 130 7.1 26

ПИ�I (Q2– ) 40 498 0.14 302 192 175 19.1 27

ПИ�I (Q2– ) 57 508 0.54 – 186 190 10.2 16

ПИ�I (Q2– ) 57 508 0.11 – 186 190 22.2 29

ПИ�I (Q2– ) 57 497 0.54 310 193 190 10.1 16

ПИ�I (Q2– ) 40 440 0.62 321 199 175 2.5 28

ПИ�I (Q3– ) 29 480 0.81 – 200 170 6.7 15

ПИ�I (Q3– ) 28 503 1.08 300 170 170 11.3 14

ПИ�I (Q4– ) 45 512 0.11 – 188 190 27.6 32

ПИ�I (Q5– ) 23 495 0.45 297 208 190 11.3 33

ПИ�I (Q5– ) 27 512 0.64 294 199 190 52 28

ПИ�I (Q5– ) 27 512 0.56 294 199 200 13.3 19

ПИ�I (Q5– ) 60 512 0.18 297 169 190 24.8 32

ПИ�I (Q5– ) 60 512 0.28 294 169 170 35.5 19

ПИ�I (Q5– ) 20 505 0.14 302 221 190 24.1 22

ПИ�II (Q1– ) 60 508 0.3 310 178 194 22.6 19

ПИ�II (Q1– ) 55 495 0.28 310 184 192 15.5 19

ПИ�III (Q1– ) 43 490 0.67 307 220 190 3.1 25

ПИ�III (Q3– ) 70 505 0.54 304 219 190 10 25

ПИ�III (Q5– ) 20 500 0.60 322 210 200 11.3 22

ПИ�IV (Q1– ) 70 493 1.89 302 203 150 10 20

ПИ�IV (Q5– ) 64 515 0.31 – 200 192 17.6 27

ПИ�IV (Q5– ) 50 505 0.30 314 211 190 10.1 30

ПИ�V (Q1– ) 75 – 1.35 – 189 150 15 19

ПИ�V (Q1– ) 80 – 0.13 323 201 160 16 27

ПИ�V (Q3– ) 60 495 0.61 258 170 190 16 20

ПИ�V (Q5– ) 85 488 0.30 – – 196 21.3 27

ПИ�V (Q5– ) 64 508 1.08 330 192 190 46.2 27
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значения длины волн максимумов соответствую�
щих полос λмакс. 

ПИ смешанного типа (ПИ�VI) были получены
в ТГФ и имели значения [η] = 0.18–0.21 дл/г. При
использовании плохо растворимого диимида ди�
ангидрида Q1 реакция протекала с образованием
преимущественно димера. 

Исходные ПИ обладают высокой температу�
рой стеклования (250, 255, >280°С для ПИ�I�Q5,
ПИ�V�Q5, ПИ�V�Q3 соответственно). Замещение
ОН� и СООН�групп ПИ хромофорами приводит
к закономерному уменьшению количества водо�
родных связей в полимерах, разрыхлению струк�
туры, нарушению регулярности строения, что вы�
зывает их аморфизацию, в результате чего Тс ПИ
понижается на 40–85°С в зависимости от степени
замещения реакционных групп хромофорами.
При равной степени этерификации функцио�
нальных групп ПИ�III, ПИ�IV и ПИ�V имеют Тс

на 15–25°С выше по сравнению с ПИ�I и ПИ�II,
полученными на основе бис�орто�аминофено�

лов, что указывает на более высокую энергию
межцепных взаимодействий в них. 

Все функционализированные ПИ на основе
фторсодержащего диангидрида Q3 были хорошо
растворимы в циклогексаноне, в то время как
другие полимеры (за исключением ПИ�I, ПИ�II и
ПИ�III на основе Q1) образовывали из смеси цик�
логексанона с 5–10 об. % ДМАА или МП эластич�
ные, оптически прозрачные полимерные покры�
тия на стеклах с хорошей адгезионной прочно�
стью. При использовании менее растворимых
халконсодержащих ПИ необходимо было добав�
лять в циклогексанон 30 об. % МП. 

Для получения хромофорсодержащих полиме�
ров в качестве матрицы применяли также и ПХ,
которые по теплостойкости (Тс = ~313°С) и тер�
мостойкости (Т5% = ~420°С) не уступают ПИ. Ре�
акцию в цепях ПХ проводили в ДМАА, в резуль�
тате которой было введено 40–50 мол. % азохро�
мофоров в боковые цепи полимеров.

Таблица 1.  Окончание

Полимер с, мол. % λмакс, нм d, мкм Т5%, °С Тс, °С Тпол, °С d33, пм/В Кор, %

ПИ�V (Q5– ) 70 508 0.3 327 185 192 21.3 18

ПИ�V (Q5– ) 45 508 0.53 327 194 198 20.1 13

ПИ�V (Q5– ) 85 495 0.24 345 192 190 23.8 20

ПИ�V (Q5– ) 88 480 0.42 351 194 190 16.3 11

ПИ�V (Q5– ) 70 486 0.55 – – 194 3.8 22

ПИ�V (Q5– ) 86 460 0.49 298 215 190 3.9 9.4

ПИ�VI ( ) – 460 0.8 263 202 190 18.1 –

ПИ�VI ( ) – 475 0.54 334 191 190 13.8 –

ПИ�VI ( ) – 470 0.81 557 206 190 10.1 11

ПИ�VI ( ) – 470 0.14 357 206 190 62.1 27

ПИ�VI ( ) – 456 0.6 337 193 190 11.3 13

ПИ�VI ( ) – 464 0.5 378 201 190 8.7 17

ПИ�VI ( ) – 473 0.24 – 192 190 15.1 –

ПИ�VI ( ) – 475 0.27 308 202 200 35.1 26

ПИ�VI ( ) – 408 0.52 319 177 180 3.1 19

ПХ�I (R2) 40 510 0.95 307 – 190 1.5 –

ПХ�II (R1) 55 490 0.54 303 193 190 11.1 18

ПХ�II (R2) 46 510 1.03 – 207 188 9.4 16
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Структура и оптические характеристики 
азохромофоров

Как видно из предыдущего раздела, мономеры
для синтеза растворимых ПИ были выбраны та�
ким образом, чтобы образующиеся полимерные
цепи не только содержали функциональные груп�
пы для введения хромофоров в боковые цепи ПИ,
но и имели гибкость, достаточную для обеспече�
ния высокой растворимости в ТГФ и циклогекса�
ноне, что связано с необходимостью получения
из этих ПИ качественных пленочных покрытий.
При этом жесткость полимерной цепи изменяли
путем введения различных мостиковых групп в
основную цепь ПИ. В качестве хромофорных
групп были использованы как промышленные
азокрасители ( ОН, ОН и (НO–CH2CH2)2–

), так и впервые синтезированные производ�
ные халкона и азофталонитрила, УФ�спектры
красителей представлены на рис. 1. Азохромофо�
ры со строением, характерным для нелинейных
оптических структур, различаются акцепторны�
ми группами (NO2 или две варьируемые по поло�
жению в бензольном кольце группы CN), и их
длинноволновые полосы поглощения соответ�
ствует π–π∗�переходу данного класса соедине�
ний. 

Хромофоры, обладающие большим диполь�
ным моментом, имеют тенденцию к центросим�
метричной агрегации, возникающей в результате
межмолекулярных диполь�дипольных взаимо�
действий, что затрудняет процесс их полярного
упорядочения в процессе полинга. 

В литературе описаны довольно сложные и до�
рогостоящие синтезы красителей, в которых для
уменьшения центросимметричной агрегации
хромофоров были введены объемные заместите�
ли как в донорную, так и в акцепторную части мо�
лекулы красителя [33–37]. При этом использова�
ние одних и тех же хромофоров в различных по�
лимерах приводило к довольно сильно
различающимся показателям нелинейного от�
клика [38, 39]. 

Кроме того, результирующий эффект таких
объемных групп в хромофоре на нелинейные оп�
тические свойства полимеров трудно предсказать
заранее, поскольку стерически нагруженные хро�
мофоры обладают меньшей подвижностью, что
может затруднить их ориентацию в электриче�
ском поле [33].

Учитывая эти факторы, в акцепторное кольцо
красителя были введены атом Cl ( ОН и (НO–
CH2CH2)2N– ), объемный бензтриазольный
фрагмент ( ОН) или феноксигруппы (НO–
CH2CH2)2N– ) и (НO–CH2CH2)2N– ), кото�
рые могли бы препятствовать пространственному
сближению и центросимметричной агрегации
боковых хромофорных групп в полимерах.
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Введение объемного бензтриазольного заме�
стителя в акцепторный фталонитрильный фраг�
мент хромофорной группы  вызывает коротко�
волновый сдвиг на 28 нм максимума полосы по�
глощения (рис. 1а, кривая 4), указывающий на
получение хромофора ( ОН) с более слабыми ак�

цепторными свойствами по сравнению с ( ОН).
В случае феноксизамещения ((НOCH2CH2)2N–

) происходит небольшой (на 6 нм) батохром�
ный сдвиг того же максимума (рис. 1б, кривая 3).
В качестве хромофоров использовали также про�
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Рис. 1. Спектры поглощения хромофоров в ТГФ. а:
1 – OH, 2 – OH, 3 – OH, 4 – OH, 5 – OH;

б: 1 – (НO–CH2CH2)2–N– , 2 – (НOCH2CH2)2–N–

, 3 – (OHCH2CH2)2–N– , 4 – (НOCH2CH2)2–N–

, 5 – (НOCH2CH2)2–N– , 6 – (НOCH2CH2)2–

N– .

R4' R3' R7' R6' R5'

R5''

R4'' R7''

R2'' R3''

R8''



326

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 53  № 2  2011

НОСОВА и др.

изводные α,β�ненасыщенного кетона (халкона)
( ОН и (НOCH2CH2)2N– ), имеющие несим�
метричное строение и содержащие донорные и
акцепторные группы. Низкомолекулярный ана�
лог этих хромофоров 4�амино�4'�бромхалкон в
кристаллическом состоянии обладает сильной
квадратичной оптической нелинейностью, а в
поляризованных пленках поли(арилэфирхалко�
нов) и полиамидоимида с халконовым хромофо�
ром (НOCH2CH2)2N– ) ранее наблюдали гене�
рацию второй гармоники [40–42]. 

Термические и нелинейно'оптические свойства 
полиимидов и их структура

Температура термического разложения хромо�
форсодержащих ПИ (Т5 = 290–350°С), обуслов�
ленного началом распада хромофорных групп
(рис. 2), на ~100°С превышала их Tс (170–218°С),
что дало возможность проводить полинг образцов
при температурах не выше 210°С. ПХ�I имели Tс

выше 250°С, что не позволило оптимизировать
условия полинга. В результате поляризованные
пленки этих полимеров давали менее интенсив�
ные сигналы генерации второй гармоники по
сравнению с полиимидами (табл. 1). 

Степень ориентационной упорядоченности
хромофорных групп синтезированных полиме�
ров, рассчитанная по формуле (1), составляла 13–
30%. 

Незначительные изменения сигнала второй
гармоники при двумерном сканировании поверх�

R7' R8''

R8''

ности образцов сфокусированным лазерным пуч�
ком свидетельствовали о хорошей однородности
исследуемых пленок. Отсутствие излучения гар�
моники, поляризованного перпендикулярно
плоскости падения, и характер угловых зависи�
мостей показали, что в плоскости пленок нет по�
лярных направлений, но перпендикулярно этой
плоскости существует полярная ось бесконечно�
го порядка. Это указывает на симметрию ∞mm,
при которой отличны от нуля только три незави�
симых коэффициента d31, d15 и d33; (1, 2, 3)  (x,
y, z), оси x и y лежат в плоскости пленки. Наилуч�
шее согласие теоретических и эксперименталь�
ных зависимостей интенсивности генерации вто�
рой гармоники от угла падения лазерного излуче�
ния на образец достигалось при d31 ≈ d15 ≈ d33/3,
что характерно для указанной выше симметрии и
слабой частотной дисперсии. Измеренные коэф�
фициенты генерации второй гармоники d33 цело�
го ряда поляризованных пленок ПИ достигали
достаточно высоких значений в несколько десят�
ков пикометров на вольт (табл. 1). Значения d33 за�
висели не только от температуры и напряжения
на игле в процессе полинга, но и весьма значи�
тельно от толщины образцов.

Температуру полинга варьировали с учетом
того, что в области Tс в результате возрастания
молекулярной подвижности макроцепей ПИ
достигается увеличение степени нецентросим�
метричной ориентации хромофорных групп
электрическим полем, но в то же время в условиях
высоких температур происходит рост удельной
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Рис. 2. Кривые ТГА: 1 – ПИ�IV (Q1– ), 2 – ПИ�I (Q5– ), 3 – ПИ�V (Q1– ), 4 – ПИ�I (Q3– ), 5 – ПИ�II (Q1–

), 6 – ПХ�I ( ), 7 – ПИ�V (Q5– ), 8 – ПИ�VI (Q3– ).
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проводимости полимеров, ухудшаются их ди�
электрические свойства, что в свою очередь отри�
цательно влияет на ориентационный эффект. По�
лимер ПИ�II на основе Q1 и  имеет хорошую
температурно�временную стабильность нелиней�
ного отклика: коэффициент d33 изменялся лишь
на 7% при прогревании полимерной пленки при
125°С в течение 110 ч, а затем длительное время
оставался неизменным. Жесткоцепной характер
полимерных цепей ПИ и их относительно низкая
подвижность обусловливают высокую релакса�
ционную устойчивость наведенного ориентаци�
онного порядка хромофорных групп. 

Халконсодержащие полиимиды ПИ�I и ПИ�V
имеют самые низкие среди изученных полимеров
коэффициенты d33 = 2.5–7.1 пм/В. С уменьшени�
ем температуры полинга от 175 до 130°С значения
d33 несколько возрастают. Вероятно, вблизи тем�
пературы стеклования этих полиимидов (Тс =
= 186°С) и при длительном прогревании частич�
но протекает побочная реакция раскрытия двой�
ных связей, на что косвенно указывает кажущий�
ся высокий коэффициент ориентации (~30%),
рассчитанный по формуле (1) (при раскрытии
двойных связей, как и при ориентации хромофо�
ров, уменьшается интенсивность их длинновол�
новой полосы поглощения). Данные термограви�
метрического анализа также подтверждают это
заключение (рис. 2, кривая 3). Введение халконо�
вых групп через алкиламиногруппу в боковые це�
пи полиимидов привело к заметному понижению
их термостойкости по сравнению с ароматиче�
скими полиимидами и полиамидоимидами, со�
держащими эти группы в основных или боковых
цепях [42]. 

Из сопоставления значений d33 для ПИ�I, ПИ�III,
ПИ�IV можно сделать вывод, что лишенные осе�
вой симметрии хромофорные группы  и 
имеют преимущество перед более симметричной
группой . Полуэмпирические расчеты методом
РМ�3 [43] показывают, что хромофоры ОН и

ОН обладают близкими значениями молеку�
лярной гиперполяризуемости (22.4 × 10–30 esu и
20.6 × 10–30 esu соответственно). Возможно, уси�
ление нелинейного отклика хромофорсодержа�
щих полиимидов при замене хромофорных групп

 на  вызвано тем, что нитрильная группа в
мета�положении к азо�мостику создает стериче�
ские затруднения для центросимметричной агре�
гации хромофоров. Введение объемного акцеп�
торного бензтриазольного фрагмента в акцептор�
ное кольцо хромофорной группы  привело к
резкому понижению степени ориентационной
упорядоченности хромофоров при полинге и, как
следствие, к падению величины d33, при одновре�
менном улучшении растворимости хромофорсо�
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держащих ПИ и однородности пленочного по�
крытия. 

Полученные результаты согласуются с извест�
ными из литературы данными о том, что с увели�
чением концентрации ковалентно присоединен�
ных хромофорных групп в полимерах не всегда
удается достигнуть повышения сигналов генера�
ции второй гармоники из�за усиления диполь�
дипольных взаимодействий хромофоров, приво�
дящих к их центросимметричной агрегации [2,
43]. Так, смешанные ПИ (ПИ�VI) имеют наи�
большую степень загруженности хромофорами,
но при этом их значения d33 не превышают 10–
18 пм/В (за исключением тонких пленок полиме�
ра ПИ�VI� , для которого d33 = 62 пм/В). Сме�
щение полос поглощения хромофорных групп на
~30 нм в коротковолновую область по сравнению
с другими хромофорсодержащими ПИ свиде�
тельствует о наличии сильных взаимодействий в
полимерах.

ПИ�VI с хромофорными группами , содер�
жащими объемный 4�трет�бутил�фенокси�за�
меститель, имеют существенно более высокие
значения d33, чем ПИ той же серии с хромофор�

ными группами  (при тех же условиях приготов�
ления образцов). Следовательно, положительный
изолирующий эффект боковой группы, препят�
ствующей агрегации хромофоров, подтверждает
влияние стерики хромофоров на нелинейные оп�
тические свойства хромофорсодержащих ПИ. 

Необходимо отметить высокие значения d33

для ПИ�I (на основе Q1, Q2, Q4, Q5), ПИ�II, ПИ�
IV и ПИ�V с редко используемым для этих целей
промышленным красителем DR�13 (хромофор�
ные группы ). Эти полимеры имели в 2–3 раза
более высокие значения d33, чем аналогичные
ПИ, содержащие хорошо исследованный про�
мышленный краситель DR�1 (хромофорные
группы ). При наличии атома Cl в акцепторном

кольце хромофоров OH и (НO–CH2CH2)2N–
OH наблюдается длинноволновое смещение

полосы π–π∗�перехода хромофора (а также и хро�
мофорных групп ПИ) на 22 нм по сравнению с
хромофорами  OH и (НO–CH2CH2)2N–
вследствие увеличения степени смещения элек�
тронной плотности от электронодонорного к
электроноакцепторному концу хромофора. На�
ряду с изменением электронных свойств введе�
ние Cl приводит к нарушению осевой симметрии
красителя. Поэтому наблюдаемое повышение не�
линейного отклика хромофорсодержащих ПИ
может быть также связано и с понижением цен�
тросимметричной агрегации хромофорных групп
и, как следствие, более эффективной их ориента�
цией в процессе полинга. 
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Данные, приведенные в табл. 1, показывают,
что удлинение повторяющегося мономерного
звена макромолекулы также может способство�
вать уменьшению агрегации хромофорных групп
за счет их пространственного удаления друг от
друга. Так, использование недорогого четырехъ�
ядерного диангидрида Q5 в синтезе хромофорсо�
держащих ПИ привело к понижению массовой
доли хромофора в нем по сравнению с другими
хромофорсодержащими ПИ, но при этом в боль�
шинстве случаев наблюдалось повышение нели�
нейного отклика полимеров. 

Влияние изомерии положения групп CN в
хромофорных звеньях –  на нелинейные оп�
тические свойства хромофорсодержащих ПИ бы�
ло исследовано в ряду ПИ�V. При замене  на 
величина d33 резко падает от 23.8 до 3.8 пм/В, что,
очевидно, связано с уменьшением длины сопря�
жения в хромофорной группе  по сравнению с

. Относительно большое значение d33 = 16 пм/В
наблюдалось при использовании изофталонит�
рильной хромофорной группы ( ), несмотря на
то, что нитрильные группы при этом выведены из
сопряжения с азогруппой. Вероятно, в данном
случае расположение нитрильных групп способ�
ствует уменьшению агрегации хромофорных
фрагментов. 

Отметим, что ПИ�V на основе диангидрида Q1

часто образуют недостаточно качественные пле�
ночные покрытия. Поэтому для улучшения каче�
ства пленок был синтезирован сополиимид, в ко�
тором 20 мол. % 3,5�диаминобензойной кислоты
заменили на 4,4'�диаминотрифениламин. В каче�
стве хромофора использовали DR�13 ( OH).
При этом d33 у сополиимида возросло на 40% по
сравнению с исходным ПИ�V�Q1�  (от 16 до
23 пм/В). 

В целом близкий уровень оптической нели�
нейности ПИ�I, ПИ�II и ПИ�V, несмотря на бо�
лее высокую степень замещения у последнего,
указывает на относительное преимущество гиб�
ких простых эфирных связей в качестве спейсе�
ров, отделяющих хромофор от основной цепи в
ПИ�I и ПИ�II перед более жесткими сложно�
эфирными группами, которые играют роль таких
спейсеров в ПИ�V. Тем не менее преимущество
ПИ�V заключается в большей доступности исход�
ных мономеров, особенно при использовании
диангидрида Q5. 

Что касается ПИ�III, то наличие в них трифе�
нилметановой группы способствовало улучше�
нию их растворимости по сравнению с ПИ�IV и
ПИ�V, но в то же время не наблюдалось снижения
жесткости полимерных цепей и роста сигналов
генерации второй гармоники. 

R3' R5'

R3' R5'

R5'

R3'

R4'

R2'

R2'

Светочувствительные свойства
синтезированных полимеров

Полученные значения интегральной светочув�
ствительности  и параметров процесса фотоге�
нерации свободных носителей заряда (радиуса
термализации rт, квантового выхода образования
связанных пар носителей заряда η0 и квантового
выхода свободных носителей заряда η) представ�
лены в табл. 2. Светочувствительность не содер�
жащих хромофорных групп исходных ПИ и ПХ
обусловлена их способностью образовывать меж�
цепные комплексы с переносом заряда [25]. Ве�
личины  и η, а также спектральная светочув�
ствительность S0.1 исходных полимеров (рис. 3а,
3б, 3в) проявляют характерную для ПИ зависи�
мость от донорно�акцепторных свойств моно�
мерного звена полимера. При неизменном ак�
цепторном бисфтальимидном звене (Q1) величи�
ны , S0.1 и η изменяются по мере возрастания
донорных свойств диаминных фрагментов моно�
мерного звена ПИ в ряду ПИ�V < ПИ�I < ПИ�II
(ПИ�V�Q1:  = 0.10 × 10–3 (лк с)–1, η = 0.01) В ря�

ду ПИ�I высокие значения  наблюдаются у об�
разца 2, содержащего мономерное звено с более
выраженными акцепторными свойствами. 

Введение красителей в элементарное звено по�
лимеров приводит к увеличению значений  и
изменению вида спектров светочувствительно�
сти. Спектры S0.1 повторяют спектры поглощения
полимеров в области 400–600 нм, при этом значе�
ния S0.1 для хромофорсодержащих ПИ в области
максимума полосы поглощения увеличиваются
по сравнению с исходными ПИ более, чем на по�
рядок (S0.1 = 3–4 × 105 см2/Дж). Относительно вы�
сокий уровень светочувствительности полиими�
дов на основе диангидрида Q5 со слабо выражен�
ными акцепторными свойствами указывает на
влияние структурного фактора ПИ на S0.1. Введе�
ние в ПИ халконовых хромофорных групп ( )
приводит к наименьшей спектральной светочув�
ствительности S0.1 (рис. 3а, кривая 11; рис. 3б,
кривая 5). 

ПИ�VI характеризуются меньшими значения�
ми S0.1 (рис. 3б). Заметное понижение величин S0.1

и η наблюдалось при введении в ПИ�VI хромофо�
ра (НOCH2CH2)2N– , содержащего 4�трет�бу�
тил�феноксигруппу (рис. 3б, кривая 6). Очевидно,
большой объем хромофора приводит к затрудне�
нию транспорта фотогенерированных носителей
заряда в полимере. 

Необходимо отметить, что наблюдается корре�
ляция величин S0.1 с нелинейными оптическими
свойствами хромофорсодержащих ПИ, а именно,
более эффективную фотогенерацию носителей
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Таблица 2.  Интегральная светочувствительность , и параметры фотогенерации носителей зарядов полиими�

дов и полихиназолонов 

Образец, № Полимер  × 103, (лк с)–1 η rT, нм η0

1 ПИ�I (Q1) 0.21 0.03 2.0 0.06

2 ПИ�I (Q3) 0.76 0.07 2.0 0.15

3 ПИ�I (Q5) 0.46 0.05 2.2 0.11

4 ПИ�II (Q1) 0.40 0.06 2.1 0.11

5 ПИ�II (Q5) 0.60 0.06 2.2 0.12

6 ПИ�IV (Q5) 0.48 0.06 2.0 0.12

7 ПИ�V (Q5) 0.75 0.07 2.0 0.14

8 ПИ�I (Q1– ) 32 0.15 2.5 0.26

9 ПИ�I (Q1– ) 15 0.11 2.8 0.16

10 ПИ�I (Q2– ) 15 0.10 2.5 0.18

11 ПИ�I (Q2– ) 12 0.08 2.6 0.14

12 ПИ�I (Q3– ) 5.7 0.05 2.5 0.09

13 ПИ�I (Q3– ) 21 0.12 2.5 0.21

14 ПИ�I (Q5– ) 4.5 0.05 2.5 0.09

15 ПИ�I (Q5– ) 32 0.16 2.7 0.28

16 ПИ�II (Q1– ) 20 0.12 2.6 0.22

17 ПИ�II (Q1– ) 15 0.11 2.8 0.19

18 ПИ�II (Q5– ) 41 0.05 2.7 0.09

19 ПИ�III (Q1– ) 11 0.09 2.5 0.17

20 ПИ�III (Q5–R') 10 0.08 2.7 0.13

21 ПИ�IV (Q3– ) 8.2 0.09 2.6 0.14

22 ПИ�IV (Q5– ) 7.0 0.07 2.7 0.14

23 ПИ�V (Q5– ) 7.0 0.08 2.8 0.14

24 ПИ�V (Q3– ) 8.5 0.08 2.7 0.14

25 ПИ�V (Q3– ) 6.4 0.06 2.5 0.095

26 ПИ�V (Q3– ) 7.2 0.07 2.5 0.11

27 ПИ�V (Q5– ) 8.6 0.08 2.8 0.14

28 ПИ�V (Q5– ) 18 0.12 2.5 0.19

29 ПИ�VI (Q3– ) 2.0 0.04 2.5 0.06

30 ПИ�VI (Q3– ) 12 0.11 2.6 0.20

31 ПИ�VI (Q3– ) 8.0 0.06 2.5 0.11

32 ПХ�I ( ) 7.5 0.07 2.8 0.12

33 ПХ�II ( ) 1.5 0.02 2.8 0.4

34 ПХ�I 10 0.10 2.0 0.2
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заряда проявляют полиимиды с хромофорными
группами . 

Можно предположить, что введение в полиме�
ры π�сопряженных хромофоров не только увели�
чивает эффективность фотогенерации вследствие
внутримолекулярного разделения зарядов в хро�
мофорах при их возбуждении в области π–π*�пе�
рехода, но и способствует увеличению дрейфовой
подвижности фотогенерированных дырок благо�
даря наличию в хромофорах электронодонорных
третичных аминогрупп, что ведет к возрастанию
фотопроводимости полимеров. О влиянии элек�
тронодонорных групп исходных не содержащих
хромофоров полимеров на их светочувствитель�
ность свидетельствует также тот факт, что при за�
мене 20 мол. % диаминобензойной кислоты в
ПИ�V�Q1 на 4,4'�диаминотрифениламин, т.е. при
переходе от ПИ�V�Q1 к сополиимиду, светочув�
ствительность S0.1 увеличилась в 1.5 раза. При
введении хромофорных групп  в сополиимид
величина S0.1 возрастала на порядок, а максимум
спектральной светочувствительности смещался в
длинноволновую область (рис. 3в, кривые 8 и 9). 

Из сравнения образцов ПИ�I (1–3 и 8–14),
ПИ�II (4–5 и 16–18), ПИ�IV (6 и 21, 22) и ПИ�V
(7 и 23–28) видно, что в результате присоедине�
ния хромофорных групп к указанным полимерам
наблюдается увеличение значений радиусов тер�
мализации rт от 2.0 до 2.5–2.8 нм и квантовых вы�
ходов η и η0, что характерно для сенсибилизиро�
ванного фотолиза. Эти результаты могут быть
связаны с образованием эксиплекса фотовозбуж�
денного хромофора с электронодонорным ди�
аминным фрагментом мономерного звена ПИ,
что приводит к увеличению области термализа�
ции энергии фотовозбуждения. Полученные дан�
ные свидетельствуют о том, что хромофорные
группы участвуют в формировании межцепных
комплексов переноса заряда. 

Таким образом, целый ряд полученных в на�
стоящей работе полимерных материалов являют�
ся перспективными для использования в оптиче�
ских удвоителях частоты, электрооптических мо�
дуляторах и переключателях, а также в качестве
регистрирующих сред для устройств записи и хра�
нения информации. 
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