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СИММЕТРИЧНЫЕ БИФЛУОРОФОРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
ОКСАЗОЛОНОВОГО РЯДА

Синтезовані ефективні органічні люмінофори – симетричні біфлуорофорні сполуки оксазолонового
ряду. Проведені порівняльні дослідження спектрально-люмінесцентних властивостей синтезованих
речовин з аналогічними моно похідними.

Symmetric bifluorophoric substances oxazolones derivatives as effective organic luminophores were ob-
tained. Comparative investigation of spectral-luminescent properties of obtained substances with analogous
mono derivatives were made.

При исследовании люминесцентных свойств соединений, содержащих
один оксазолоновый цикл, отмечалось, что удлиняя цепь сопряжения в моле-
кулах оксазолонов, можно сдвинуть их люминесценцию  в длинноволно-вую
область  и получить соединения, светящиеся не только в замороженных рас-
творах, но и при комнатной температуре [1]. Учитывая возможность получе-
ния интенсивно флуоресцирующих соединений бисоксазолонового ряда, мы
конденсацией диглицила терефталевой кислоты с различными ароматически-
ми и гетероароматическими альдегидами по реакции Плехля-Эрленмейера
синтезировали ряд симметричных бисоксазолонов I.

В аналогичных условиях конденсацией терефталевого альдегида с гиппу-
ровой кислотой или ее замещенными получены изомерные с ними бисоксазо-
лоны II, у которых общее ароматическое ядро принадлежит бензилиденовым
остаткам обеих флуорофорных групп.

В работе  проведено  сравнительное исследование спектрально- люминес-
центных  свойств  соединений I и II и соответствующих моноазлактонов, опи-
санных в [1, 2].
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Наличие двойных связей в арилиденовых фрагментах бифлуорофоров
предполагает возможность образования цис- и транс-конформаций. Нагрева-
ние бисазлактонов в ацетоне с йодом, обычно применяемое для цис-транс-
изомеризации, не приводит к изменению их температур плавления, что гово-
рит в пользу транс-соединений I, II.

При исследовании ИК-спектров синтезированных веществ на спектро-
граммах в области 1580  1850 см 1 отчетливо проявляется ряд характери-
стичных полос поглощения, самая высокочастотная из которых (1790 
1800 см 1) отнесена к валентным колебаниям карбонильной группы. Интен-
сивное поглощение в области 1770 см 1 обусловлено валентными колебания-
ми связи С=С, а поглощение в области 1650  1660 см 1 – колебаниями связи
C=N.

Природа длинноволновой полосы, ответственной за флуоресценцию, мо-
жет быть интерпретирована на основе представлений о локализации электрон-
ного возбуждения в арилиденоксазолоновом фрагменте. Этот вывод сделан на
основании квантовомеханических расчетов для ряда моно-флуорофорных ок-
сазолонов и экспериментально подтвержден исследованием спектров погло-
щения этих веществ [2]. Анализ спектральных особенностей синтезированных
соединений I, II подтверждает правомочность такого подхода и к интерпрета-
ции спектрально-люминесцентных свойств этих люминофоров, содержащих
различные ароматические и гетероароматические радикалы, сопряженные с
двумя оксазолоновыми циклами.

Сравнение спектральных характеристик 2-фенил-4-бензилиденоксазол-5-
она (IIIа) и соединения IIа показывает, что увеличение цепи сопряжения при
включении в нее двух оксазолоновых циклов приводит к значительному бато-
хромному сдвигу (70 нм) и батофлорному (95 нм) эффектам. У соедине-ний I и
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II длинноволновая полоса поглощения обусловлена изменениями электронной
плотности в арилиден- и гетарилиденоксазолоновом фрагменте. Интересно
было проследить влияние электронной природы этих радикалов  на спектраль-
но-люминесцентные свойства бифлуорофоров I и II.

В таблице 1 представлены спектрально-люминесцентные свойства бисаз-
лактонов I, II и для сравнения в таблице 2 приведены аналогичные характери-
стики монозамещенных оксазолонов III с теми же заместителями.

При введении электронодонорных заместителей в соединениях Iа, в уси-
ливается взаимодействие арилиденовой или гетарилиденовой группировки с
карбонильной группой в каждом из оксазолоновых циклов и, соответст-венно,
ослабляется взаимодействие с азометиновой группировкой. Следствии-ем этих
конкурирующих влияний является совершенно незначительная раз-ница в по-
ложениях максимумов длинноволновых полос моно- и бисоксазо-лонов (см.
табл. 1). Длинноволновый электронный переход у соединений Iб, в может
быть рассмотрен как переход, локализованный в монооксазолоновом фрагмен-
те. Наблюдаемое, все же незначительное батохромное смещение спектра у
этих соединений по сравнению с соответствующими моносоеди-нениями (со-
ед. Iб, в и IIб, в) является следствием возмущающего влияния π-электронной
системой второго арилиденоксазолонового фрагмента. Следует, однако, отме-
тить, что длинноволновая полоса поглощения у соединений Iб, в более интен-
сивна, чем в случае монооксазолонов. Такое увеличение вероят-ности элек-
тронного перехода обусловлено увеличением общей протяжен-ности π-
электронной системы молекулы.

У соединения IIб, у которого оксазолоновые циклы сопряжены с фениль-
ной группой в положении 4, при введении в 2-фенильный радикал диметил-
аминогруппы прослеживается значительное взаимодействие этого замести-
теля с арилазометиновой группировкой. В его спектре наблюдается гипсо-
хромное смещение максимума поглощения по сравнению с соединением Iб,
как и  в спектре соответствующего монозамещенного азлактона (соед. IIIб и
IIIд). При этом происходит перераспределение интенсивностей электронных
переходов: резко возрастает интенсивность коротковолновой полосы, а интен-
сивность длинноволновой падает.

Гиперхромный эффект, наблюдаемый в этом случае для коротковолновой
полосы у соединения IIIб, как и у моносоединения IIIд, при сравнении их
спектров со спектрами изомерных с ними соединений Iб и IIIб, обусловлен,
по-видимому, возможностью переноса заряда от диметиламиногруппы к азо-
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Таблица 1
Спектрально-люминесцентные характеристики

симметричных бифлуорофоров оксазолонового ряда в диоксане

N

O

N

O OO

CH-RR-CH Поглощение Люминес-
ценция N

O

N

O

CH HC

O OR Rмакс.погл.,

нм ()
макс. люм.,

нм ()R R

Ia

350 (3.20)
405 (4.83)

480 (0.10)

Iб
(CH3)2N

320 (2.00)
475 (7.38)

480 (0.10)

Iв S S

305 (1.12)
460 (6.73)

480 (0.20)

Iг
F2HCO2S

350 (3.30)
405 (5.66)

485 (0.15)

Iд

N

O
310 (1.80)
405 (5.90)

590 (0.50)

Iе

N
N

Ph

Ph
350 (2.90)
510 (7.12)

610 (0.28)

340 (2.00)
430 (7.25)

515 (0.20)
IIа

305 (8.89)
420 (0.90)

585 (0.15)
IIб

(CH3)2N

330 (2.18)
485 (7.15)

580 (0.30)
IIв S S

360 (2.93)
440 (5.87)

520 (0.27)
IIг

F2HCO2S

340 (2.90)
445 (6.32)

540 (0.43)
IIд

N

O

365 (2.50)
515 (7.55)

630 (0.30)

IIе

N
N

Ph

Ph
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Таблица 2
Спектрально-люминесцентные характеристики

монозамещенных оксазолонов в диоксане

N

OO

CHR

R1

Поглощение Люминесценция

макс.погл., нм () макс. люм., нм ()
R R1

IIIa
H 360 (3.90) 420 (0.01)

IIIб
(CH3)2N H 305 (1.20)

470 (5.50) 510 (0.01)

IIIв S S
H 300 (1.54)

455 (4.88) 515 (0.01)

IIIг
F2HCO2S H 270 (0.58)

370 (5.05) 450 (0.23)

IIIд

-
N(CH3)2

310 (4.98)
380 (1.30) не флуоресцирует

IIIе

N

O
H 305 (1.40)

415 (5.05) 480 (0.20)

IIIж

N
N

Ph

Ph

H 495 (7.40) 530

метиновой группе в оксазолоновом цикле, в спектре поглощения проявляется
полоса диметиламинозамещенного азометина. Аналогичное влияние оказыва-
ет диметиламиногруппа, введенная в молекулы азометинов и гидразонов бен-
зальдегида [4].

При сравнении спектров поглощения незамещенных соединений Iа, IIа со
спектрами аналогичных соединений Iв, IIв, содержащих битиенильный замес-
титель, видно, что замещение фенильных радикалов бисоксазолонов битие-
нильными приводит к батохромному эффекту, но соединение IIв, у которого
So→S1*-переход является общемолекулярным переходом, поглощает свет в
более длинноволновой области.

При введении электроноакцепторных заместителей, способствующих
смещению электронной плотности от центрального фенильного радикала по
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длинной цепи сопряженных связей в сторону заместителя (соед. Iг, Iд и IIг, IIд)
повышается роль So→S1*-перехода арилазометиновой группировки, а влияние
карбонильной группы снижается. При этом наблюдается значительный бато-
хромный сдвиг полос поглощения соединений IIг, IIд по сравнению с Iг, Iд (35
и 40нм, соответственно) и соответствующими монооксазолонами IIIг и IIIе.

Исходя из вывода о локализации электронного возбуждения в арилиде-
ноксазолоновом фрагменте (II), So→S1*-переход связан с перераспределением
электронной плотности преимущественно в этом фрагменте, причем смещение
электронной плотности направлено в сторону арилиденового радикала. Каза-
лось бы, введение в 2-фенильный радикал сильного электроноакцепторного
заместителя - дифторметилсульфонильной группы (соединение IIг) – должно в
определенной мере препятствовать этому смещению и повлечь за собой гип-
сохромный сдвиг полосы поглощения по сравнению с соединением Iг, у кото-
рого этот заместитель находится в арилиденовом фрагменте. Однако, вопреки
ожиданию, максимум поглощения соединения IIг значительно смещен в сто-
рону длинных волн по сравнению с Iг. Аналогичная картина наблюдается и
при сравнении спектров поглощения монооксазолонов, содержащих дифтор-
метилсульфонильную группу во втором и четвертом положениях оксазолоно-
вого цикла.

По-видимому, при введении SO2CHF2-группы в 2-фенильный радикал
увеличивается вклад в мезомерию молекул хиноидной структуры, у которой
So→S1*-переход определяется длинной цепью сопряжения между трансфор-
мированными бензилиденовой и арилзамещенной группировками.

Результатом этого является батохромный сдвиг полос поглощения у со-
единения IIг по сравнению с соединением Iг.

Замещение фенильной группы в соединениях Iа, IIа остатком 2,5-
дифенилоксазола, удлиняющим цепь сопряженных связей и имеющим силь-
ный электроноакцепторный характер, приводит к значительному батохромно-
му  смещению  максимумов  поглощения  длинноволновой  полосы  у соедине-
ния IIд. У соединения Iд этот эффект не наблюдается.
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Квантовомеханические расчеты, проведенные для монооксазолона IIIе,
показывают, что при переходе молекулы в первое синглетное возбужденное
состояние происходит смещение электронной плотности с оксазолонового
цикла на СН=С-группу и, в значительно меньшей степени, на 2-фенильный ра-
дикал [6]. Согласно расчетам порядка связей, в состоянии S1* повышается
вклад резонансной структуры:

У соединения IIд So→S1* переход, как и в случае соединения IIг с силь-
ным электроноакцепторным заместителем, определяется длинной цепью со-
пряжения между арилазометиновой и  бензилиденовой группировками.

Положение длинноволновых полос поглощения у соединений Iг и Iд
практически одинаково; аналогичная закономерность наблюдается в спектрах
поглощения у пары соединений IIг и IIд.

Увеличение цепи сопряжения в остатке 2,5-дифенилоксазола у соедине-
ния IIд по сравнению с соединением IIг не влияет на положение максимума
длинноволновой полосы. 2-Фенилоксазольный фрагмент оказывает лишь не-
значительное возмущающее влияние на максимум поглощения (+ 5нм).

Молекулы соединений Iе, IIе можно рассматривать как бисоксазолоны, в
фенильные группы которых во 2- и в 4-положениях введен 3,5-дифенил-2-
пиразолиновый радикал, обладающий сильными электронодонорными свойст-
вами и вызывающий больший по величине батохромный эффект, чем димети-
ламиногруппа [7]. Длинноволновая полоса поглощения у бифлуоро-форов Iе,
IIе значительно интенсивнее, чем у незамещенных соединений Iа, IIа, и сме-
щена в сторону длинных волн.

Синтезированные соединения при облучении УФ светом флуоресцируют
не только в твердом состоянии, но и в органических растворителях при ком-
натной температуре. Спектры флуресценции характеризуются широкой кри-
вой с одним максимумом, лишь в некоторых случаях (соединения Iа, Iв, IIв)
проявляется колебательная структура. Стоксово смещение находится в преде-
лах 3020  7740 см 1.

В  молекулах оксазолонов, как и у других карбонилсодержащих гетеро-
циклических соединений, имеет место nπ*-переход, локализованный в области
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25000-35000 см-1 [8]. Однако у бифлуорофов с длинной цепью сопряженных
связей этот переход полностью перекрывается ππ*-полосой с коэффициентом
молярного поглощения 55000  75000 моль 1см 1.

Очень слабая флуоресценция толуольных растворов монооксазолонов ра-
нее [9] была объяснена с использованием диаграммы nπ*- и ππ*-уровней, со-
гласно которой, по классификации Эль-Сайеда, происходит сильная безызлу-
чательная дезактивация возбужденного состояния.

У соединений IIIа-в вследствие расположения T(nπ*)-состояния по энер-
гии ниже S1(ππ*)-состояния доминирующим фотофизическим процессом явля-
ется  S1(ππ*)→T(nπ*)-конверсия. Это и обусловливает малую величину кван-
тового выхода, несмотря на эффективное поглощение [11].

При переходе к соединениям IIIе, ж с более длинной цепью сопряжен-ных
связей происходит понижение энергии  S1(ππ*)-состояния, тогда как T(nπ*)-
состояние практически не изменяет своей энергии. Это приводит к инверсии
S1(ππ*)- и T(nπ*)-состояний, но T(nπ*)-продолжает оказывать значительное
влияние на процесс интеркомбинационной конверсии. При дальнейшем уве-
личении цепи сопряжения у бисоксазолонов I, II происходит уменьшение
энергии S1(ππ*)-состояния, сопровождающееся увеличением S1(ππ*)→T(nπ*)-
расщепления. При этом T(nπ*)-состояние продолжает оказывать некоторое
влияние на интеркомбинационную конверсию, но теперь этот процесс пре-
имущественно осуществляется между S- и T-состояниями ππ*-типа. В этом
случае мы наблюдаем изменение природы длинноволновых переходов,
уменьшение констант интеркомбинационной конверсии при четко прослежи-
вающемся увеличении квантового выхода флуоресценции соединений с двумя
оксазолоновыми циклами (от 0.2 до 0.5).

Дифторметилсульфонильная группа, благодаря сильному электроно-
акцепторному действию, усиливает поляризацию молекул бисоксазолонов в
первом возбужденном состоянии, вследствие чего они приобретают более же-
сткую структуру. Вероятность безызлучательной деградации энергии элек-
тронного возбуждения уменьшается и, соответственно, у этих соединений по-
является люминесценция, более интенсивная, чем у незамещенных соедине-
ний. В спектрах флуоресценции диоксановых растворов соединений I, II на-
блюдается, в основном, те же закономерности, что и в спектрах поглощения.

Таким образом, найденные закономерности могут быть использованы при
направленном синтезе люминофоров в рядах бисоксазолонов.
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Экспериментальная часть. Производные бисазлактонов I получены по
реакции Эрленмеййера-Плехля путем конденсации диглицила терефталевой
кислоты с различными ароматическими  или гетероциклическими альдегидами
[11]. Изомерные бисоксазолоны II синтезированы конденсацией терефталевого
ангидрида с гиппуровой кислотой или ее замещенными в аналогичных услови-
ях [12]. ИК-спектры снимали на спектрофотометре UR-20 в таблетках KBr и в
растворах CCl4 и CHCl3 в области 700  1900 см 1 при С = 0.01 моль/л в кюве-
тах с окошками из NaCl и толщиной слоя 0.1 см. Спектры поглощения раство-
ров  бисоксазолонов  в диоксане измерены на спектрофотометре СФ-4 (С =
3·10 3 моль/л), спектры флуоресценции – на установке, состоящей из моно-
хроматора ЗМР-3, ФЭУ-18 и микроамперметра М-95. Фотолюминесценция
возбуждалась лампой СВДШ-500, из спектра которой монохроматором ДМР-4
выделялся свет с длиной волны 365 нм.
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ВЛИЯНИЕ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ ПРЕПРЕГА НА
ДИНАМИЧЕСКИЕ И ПРОЧНОСТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
ЭПОКСИФЕНОЛЬНОГО СТЕКЛОПЛАСТИКА

Розглянуто особливості впливу технологічного прийому обробки препрега шляхом контактної поля-
ризації моношару на зміну показників при динамічних і статичних навантаженнях епоксіфенольного
склопластику. Показано, що обробка в електрополі складових препрега сприяє підвищенню умовної
межі утоми полімерного композита при досягненні порівняно високих характеристик, що демпфі-
рують.

Features of influence of technological reception of processing are considered by contact polarization of
monolayers on change of parameters at dynamic and static empaxed epoxyphenol fibreglass. It is shown,
that processing in an electrofield of components prepregs promotes increase of conditional fatigue strength
of a polymeric composite at achievement rather high demphine characteristics.

Многообразие требований, предъявляемых современной техникой к по-
лимерным композитам, по сочетанию прочностных и демпфирующих свойств,
требует постоянного совершенствования уровня технологии  получения при
соблюдении допустимых параметров их формования. Наиболее приемлемым
способом, позволяющим сохранить технологический режим получения компо-
зитов и при этом улучшить некоторые его защитные свойства по праву можно
отнести физико-химические методы воздействия на материал [1].

В связи с этим представляло целесообразным проведение комплексных
динамическим механических испытаний стеклопластиковых образцов, полу-
ченных из препрегов, которые с целью сокращения общего времени формова-
ния прошли предварительную обработку в поле постоянного тока [2].

Исследовались образцы стеклопластика на промышленном эпоксифе-
нольном связующем 5-211, армированные стеклотканью сатинного переплете-
ния марки Т-10 (ГОСТ 19170-73). Образцы квадратного сечения размером 60 х
5 х 5 мм вырезали вдоль утка и фиксировали в захватах автоматической уста-
новки для динамического спектрометрирования. При этом длина рабочей по-
верхности составляла 30 мм. Циклическое нагружение проводилось по сину-
соидальному закону в ручном режиме подстройки  к 80 Гц, что отвечало близ-
кому значению резонансной частоты изгибных колебаний стеклопластика в


