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Çîëü-ãåëü ñèíòåç è ñâîéñòâà îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ
ïîëèýôèðóðåòàíîâ ñ êîâàëåíòíî ñâÿçàííûìè
êñàíòåíîâûìè êðàñèòåëÿìè
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ñèíòåçèðîâàíû ñïîñîáíûå ê çîëü-ãåëü ïðåâðàùåíèÿì ïðîèçâîäíûå êðàñèòåëÿ Rhodamine 6G.
Ðàçðàáîòàí ñèíòåç îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèýôèðóðåòàíîìî÷åâèí ñ êîâàëåíòíîé ïðèâÿçêîé
óêàçàííûõ êðàñèòåëåé ê íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Èññëåäîâàíû
ñòðóêòóðà è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîâàëåíòíàÿ
ïðèâÿçêà êðàñèòåëåé íå èçìåíÿåò êàê õàðàêòåðèñòèêè ïðîñòðàíñòâåííî-óïîðÿäî÷åííîé
ñòðóêòóðû ìàòðè÷íîãî ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà, òàê è ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ àáñîðáöèè â
âèäèìîì äèàïàçîíå ïðè íåêîòîðîì óñèëåíèè èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ ïîñëåäíèõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðîäàìèí 6Æ, àëêîêñèñèëèëüíûå ïðîèçâîäíûå ðîäàìèíà 6Æ, îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå
ïîëèóðåòàíìî÷åâèíû, çîëü-ãåëü ìåòîä, ñòðóêòóðà, îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Ââåäåíèå.
Ôîòî- è ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûå ïîëèìåðíûå ìà-

òåðèàëû èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ñîâðåìåííîé òåõíè-
êå. Òàêèå ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîëèìåðíóþ
ìàòðèöó ñîäåðæàùóþ êðàñèòåëü, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ
öåíòðîì àáñîðáöèè ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ è
ôîòîãåíåðàöèè íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà [1].
Îíè øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ïðè èçãîòîâëåíèè ñâåòîèç-
ëó÷àþùèõ äèîäîâ [2–6], íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ óñ-
òðîéñòâ òðåòüåãî ïîðÿäêà [3], ôîòîàêòèâíûõ óñòðîéñòâ
[2], äèñïëååâ [5], õåìîñåíñîðîâ [3], çàùèòíûõ ôîòî-
ëèòîãðàôè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, ôîòîðåçèñòîðîâ, ýëå-
ìåíòîâ õðàíåíèÿ îïòè÷åñêèõ äàííûõ ñ âûñîêîé ðàç-
ðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ, ñâåòîäèîäîâ è îïòè÷åñêèõ
èíòåðôåðåíöèîííûõ ôèëüòðîâ [7]. Ê óêàçàííûì ìà-
òåðèàëàì ïðåäúÿâëÿþòñÿ òàêèå òðåáîâàíèÿ êàê âûñî-
êàÿ êâàíòîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü, ïðîñòîòà ïåðåðàáîòêè,
äîëãîñðî÷íàÿ ñòàáèëüíîñòü â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè
[7].

Ïðè ñîçäàíèè ïîëèìåðíûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ìà-
òåðèàëîâ ñóùåñòâóþò ïðîáëåìû àãðåãàöèè è π-ñòåêèí-
ãà êðàñèòåëåé, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê óìåíüøåíèþ âíåø-
íåãî êâàíòîâîãî âûõîäà ôëóîðåñöåíöèè è èçìåíåíèþ
èõ îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê [2–14]. Îäíèì èç ïóòåé
ðåøåíèÿ äàííûõ ïðîáëåì ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ìàò-
ðè÷íîãî ïîëèìåðà ñ ïîëÿðíûìè ãðóïïàìè â ñâîåì ñî-
ñòàâå, ñïîñîáíûìè ïðåïÿòñòâîâàòü àãðåãàöèè è π-ñòå-
êèíãó êðàñèòåëÿ çà ñ÷åò ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé ïîñ-
ëåäíåãî ñ ìàòðèöåé. Êàê òàêîâûå áîëüøîé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿþò ïîëèóðåòàíû [6, 15].

Äðóãèì ïóòåì ðåøåíèÿ ÿâëÿåòñÿ êîâàëåíòíàÿ

ïðèâÿçêà õðîìîôîðà ê ïîëèìåðíîé ìàòðèöå [16, 17].
Ê òàêèì ìàòðèöàì, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðåäúÿâëÿþòñÿ òà-
êèå òðåáîâàíèÿ êàê îòíîñèòåëüíàÿ õèìè÷åñêàÿ èíåðò-
íîñòü, òåðìîñòîéêîñòü è îïòè÷åñêàÿ ïðîçðà÷íîñòü â
çàäàííîì äèàïàçîíå ñïåêòðà [2–5]. Äàííûì êðèòåðè-
ÿì ñîîòâåòñòâóþò îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ìàòðèöû,
ñïîñîáíûå òàêæå ýôôåêòèâíî ðàññåèâàòü òåïëî [18].
Î÷åâèäíî, çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñî÷å-
òàíèå îáîèõ ïîäõîäîâ â ðåøåíèè ïðîáëåìû àãðåãà-
öèè è ñòåêèíãà ìîëåêóë êðàñèòåëåé â ïîëèìåðíîé ìàò-
ðèöå.

Ðàíåå íàìè áûëà èññëåäîâàíà ýôôåêòèâíîñòü ââå-
äåíèÿ êðàñèòåëÿ Rhodamine 6G è åãî ïðîèçâîäíûõ â
êà÷åñòâå äîïàíòà â îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèé óðåòàíñî-
äåðæàùèé íàíîñòðóêòóðèðîâàííûé ïîëèìåð [19].
Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäà
ñèíòåçà ñïîñîáíîãî ê çîëü-ãåëü ïðåâðàùåíèÿì ïðîèç-
âîäíîãî êðàñèòåëÿ Rhodamine 6G è ïîëó÷åíèå – îðãà-
íî-íåîðãàíè÷åñêîé ïîëèýôèðóðåòàíîìî÷åâèíû ñ êî-
âàëåíòíîé ïðèâÿçêîé õðîìîôîðà ê íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé ñ èñïîëüçîâàíèåì çîëü-ãåëü ìåòîäà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Êðàñèòåëü Rhodamine 6G (λmax = 524 íì, Aldrich,
95 %), 3-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàí (Aldrich, 95 %),
3-èçîöèàíàòîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàí (Aldrich, 95 %),
òîëóèëåíäèèçîöèàíàò (ñìåñü 2,4-, 2,6- èçîìåðîâ â ñî-
îòíîøåíèè 80 : 20, Bayer AG), 1,3-ïðîïàíäèàìèí
(Aldrich), äèáóòèëäèëàóðèíàò îëîâà (õ÷) áûëè èñïîëü-
çîâàíû áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Îëèãîîêñèýòè-
ëåíãëèêîëü ìîëåêóëÿðíîé ìàññû (ÌÌ) 1000 (Aldrich)
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îáåçâîæèâàëè â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ â òå-
÷åíèå 6 ÷, ôåíèëòðèýòîêñèñèëàí (Aldrich), äèìåòèë-
ñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ) î÷èùàëè âàêóóìíîé ïåðåãîíêîé.

Rhodamine 6G-M – (2-(3-àìèíîïðîïèë)-3',6'-áèñ
(ýòèëàìèíî)-2',7'-äèìåòèëñïèðî[èçîèíäîëèí-1,9'-
êñàíòåí]-3-îí) ïîëó÷àëè, êàê óêàçàíî â [19].

Ñîåäèíåíèå R6G-Si – ((E)-N-(9-(2-(ýòîêñèêàðáî-
íèë)ôåíèë)-6-(1-ýòèë-3-(4-(òðèýòîêñèñèëèë)áóòèë)-
óðåèäî)-2,7-äèìåòèë-3H-êñàíòåí-3-èëèäåí)ýòàíàìè-
íèé õëîðèä) ïîëó÷àëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: 0,504 ã
êðàñèòåëÿ Rhodamine 6G ðàñòâîðÿëè â 5 ìë ÄÌÑÎ è
äîáàâëÿëè 0,247 ã 3-èçîöèàíàòîïðîïèëòðèýòîêñèñè-
ëàíà è êàòàëèòè÷åñêîå êîëè÷åñòâî äèáóòèëäèëàóðè-
íàò îëîâà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè äî èñ-
÷åçíîâåíèÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èçîöèàíàòíîé ãðóï-
ïû â ÈÊ-ñïåêòðå (2250 ñì-1).

Ñîåäèíåíèå R6G-M-Si – (1-(3-(3',6'-áèñ(ýòèëàìè-
íî)-2',7'-äèìåòèë-3-îêñîñïèðî[èçîèíäîëèí-1,9'-
êñàíòåí]-2-èë)ïðîïèë)-3-(3-(òðèýòîêñèñèëèë)ïðîïèë)-
ìî÷åâèía) áûëî ïîëó÷åíî ðåàêöèåé 0,470 ã Rhodamine
6G-M â 5 ìë ÄÌÑÎ ñ 0,247 ã 3-èçîöèàíàòîïðîïèë-
òðèýòîêñèñèëàíà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷å-
íèå 10 ìèí. Äàííûå ñîåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàëè äàëåå
â ïðîöåññå çîëü-ãåëü ñèíòåçà â âèäå ïîëó÷åííîãî ðàñò-
âîðà.

Îëèãîîêñèýòèëåíóðåòàíìî÷åâèííûé α,ω-äèàëêîê-
ñèñèëèëüíûé ïðåêóðñîð (ÎÝÃ-Si) ïîëó÷àëè ñîãëàñíî
ðàíåå ïðåäëîæåííîé íàìè ìåòîäèêå [21]. Çîëü-ãåëü
ñèíòåç ñèñòåì ïîëèìåð–êðàñèòåëü ïðè èñïîëüçîâàíèè
êðàñèòåëÿ â êà÷åñòâå äîïàíòà ïðîâîäèëè â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ìåòîäèêîé, ïðåäëîæåííîé íàìè â [19]. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè ñîåäèíåíèÿ R6G-M-Si â âèäå ðàñòâî-
ðà çîëü-ãåëü ïðîöåññ ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íûì îáðà-
çîì [19].

ÈÊ-ñïåêòðû ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèåì ñíèìàëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå “TENSOR 37” â ñïåêòðàëüíîé îá-
ëàñòè 600–4000 ñì-1, à 1Í ßÌÐ ñïåêòðû – íà ïðèáîðå
Varian VXR-400 ÌÍz ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëÿ ÄÌÑÎ-d6. Ñòðóêòóðà ñèíòåçèðîâàííûõ
ñîåäèíåíèé áûëà èññëåäîâàíà ìåòîäîì ðåíòãåíîãðà-
ôè÷åñêîãî àíàëèçà è ïîëó÷åííûå äàííûå îáðàáîòà-
íû, êàê îïèñàíî â [19]. Ñïåêòðû àáñîðáöèè ñíèìàëè
íà UV-Vis ñïåêòðîôîòîìåòðå Shimadzu UV-2401PC ñ
ïðèñòàâêîé ISR-240A â äèàïàçîíå 240 – 800 íì ñ äëè-
íîé îïòè÷åñêîé ùåëè 5 íì. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè
ïîëó÷àëè íà ôëóîðèìåòðå Jobin Yvon Horiba Fluromax
2.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ãèáðèäíîãî îð-
ãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïîëè-
ýôèðóðåòàíìî÷åâèí ñ êîâàëåíòíîé ïðèâÿçêîé êðàñè-
òåëåé ê íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé îñíîâàí íà
ñîêîíäåíñàöèè ìîäèôèöèðîâàííûõ õðîìîôîðîâ è
ïðåêóðñîðà íà îñíîâå ñåãìåíòèðîâàííîãî îëèãîýôè-
ðóðåòàíà ñ êîíöåâûìè òðèýòîêñèñèëèëüíûìè ãðóïïà-
ìè â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé

ïëåíêè çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Äëÿ ñâÿçûâàíèÿ êðàñèòåëÿ
ñ íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ôîðìèðóþùåéñÿ ñè-
ñòåìû ïðîâîäèëè ìîäèôèêàöèþ êðàñèòåëåé ââåäåíè-
åì â èõ ñîñòàâ ñïîñîáíûõ ê çîëü-ãåëü ïðåâðàùåíèÿì
òðèýòîêñèñèëèëüíûõ ãðóïï.

Â êà÷åñòâå õðîìîôîðîâ èñïîëüçîâàíû êðàñèòåëè
(E)-N-(9-(2-(ýòîêñèêàðáîíèë)ôåíèë)-6-(ýòèëàìèíî)-
2,7-äèìåòèë-3H-êñàíòåí-3-èëèäåí)ýòàíàìèíèóì õëî-
ðèä (Rhodamine 6G, 1) è 2-(3-àìèíîïðîïèë)-3',6'-áèñ-
(ýòèëàìèíî)-2',7'-äèìåòèëñïèðî[èçîèíäîëèí-1,9'-êñàí-
òåí]-3-îí (Rhodamine 6G-M, 2), ïîëó÷åííûé, êàê îïè-
ñàíî â [15].
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Ñîåäèíåíèå 1 îáëàäàåò ìàêñèìóìîì àáñîðáöèè â
ýòàíîëå ïðè äëèíå âîëíû 524 íì, è àãðåãèðóåò ïðè êîí-
öåíòðàöèÿõ âûøå 2·10-4 ìîëü/ë. Ñîåäèíåíèå 2 íå îá-
ëàäàåò âûðàæåííûì ìàêñèìóìîì àáñîðáöèè â âèäè-
ìîì äèàïàçîíå ñïåêòðà è èíòåðåñíî ñ òî÷êè çðåíèÿ
äàëüíåéøåãî åãî ïåðåâîäà â ñîëåâóþ ôëóîðåñöåíòíóþ
ôîðìó.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ êîâàëåíòíî ïðèâÿçàí-
íûìè õðîìîôîðíûìè ôðàãìåíòàìè áûëè ñèíòåçèðî-
âàíû òðèýòîêñèñèëèëüíûå ïðîèçâîäíûå êðàñèòåëåé
Rhodamine 6G è Rhodamine 6G-M ñîîòâåòñòâåííî âçà-
èìîäåéñòâèåì ïîñëåäíèõ ñ 3-(èçîöèàíàòîïðîïèë)-
òðèýòîêñèñèëàíîì ïðè ñîîòíîøåíèè NCO : NHEt (NH2)
= 1 : 1 (ÎÝÃ-Si/R6G-Si (3) è ÎÝÃ-Si/R6G-M-Si (4)):
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Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñïîñîáíîñòü äàííûõ
ñîåäèíåíèé ê ó÷àñòèþ â çîëü-ãåëü ïðîöåññå ñ êîâàëåí-
òíîé ïðèâÿçêîé ê îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ìàòðèöå áó-
äåò áëàãîïðèÿòñòâîâàòü óìåíüøåíèþ àãðåãàöèè è ñíè-
æåíèþ π-ñòåêèíãà õðîìîôîðíûõ ãðóïï. Ýòî äàñò âîç-
ìîæíîñòü óâåëè÷èòü èõ ñîäåðæàíèå â ñîñòàâå íàíî-
ñòðóêòóðèðîâàííîãî êîìïîçèòà ïî ñðàâíåíèþ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ êðàñèòåëåé êàê äî-
ïàíòîâ.
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Êàê è â [19], â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîïðåêóðñîðà
áûëà èñïîëüçîâàíà ñåãìåíòðèðîâàííàÿ α ,ω-äè-
(òðèýòîêñèñèëèë)îëèãîýôèðóðåòàíìî÷åâèíà ñ ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññîé (ÌÌ) 1790 (ÎÝÃ-Si, 5). Îíà ñîñòîèò
èç ãèáêîãî îëèãîýòèëåíîêñèäíîãî ñåãìåíòà ÌÌ 1000,
ñîäåðæàùåãî íà êîíöàõ öåïè æåñòêèå áëîêè, â ñîñòàâ
êîòîðûõ âõîäÿò óðåòàíìî÷åâèííûå ôðàãìåíòû è òðè-
ýòîêñèñèëèëüíûå ãðóïïû.
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NH
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O
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Si(OEt)3

Äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ïëåíêîîáðàçóþùåé ñïîñîáíî-
ñòè, ãèäðîôîáíîñòè, ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè è òåð-
ìè÷åñêîé ñòîéêîñòè ïðîâîäèëè ñîêîíäåíñàöèþ äàí-
íîãî óðåòàíîâîãî ïðåêóðñîðà ñ ôåíèëòðèýòîêñèñèëà-
íîì â ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 3 : 2. Çîëü-ãåëü ïðîöåññ
ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ êèñëîòíîãî êàòàëèçà ñ èñïîëü-
çîâàíèåì 0,1 í ÍCl â êîëè÷åñòâå, êîòîðîå îáåñïå÷èâà-
åò ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå âîäû ê ýòîêñèñè-
ëèëüíûì ãðóïïàì [19]. Êîëè÷åñòâîì HCl, çàòðà÷èâàå-
ìîé íà íåéòðàëèçàöèþ îñíîâíûõ ãðóïï êðàñèòåëåé,
ïðåíåáðåãàëè ââèäó íèçêîé êîíöåíòðàöèè õðîìîôî-
ðà â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå (0,01 % ìàñ.). Ñëåäóåò òàê-
æå îòìåòèòü, ÷òî ïðèáàâëåíèå êèñëîòíîãî êàòàëèçà-
òîðà íå âûçûâàåò ðàçðóøåíèå ñïèðîëàêòàìíîãî öèê-
ëà ìîäèôèöèðîâàííîãî êðàñèòåëÿ â óñëîâèÿõ çîëü-ãåëü
ïðîöåññà, î ÷¸ì ñâèäåòåëüñòâóåò îòñóòñòâèå ôëóîðåñ-
öåíöèè ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ñîâìåñòíîé ãèäðîëèòè÷åñêîé êîíäåíñàöèåé îëèãî-
ìåðíîãî ïðåêóðñîðà ÎÝÃ-Si â ñìåñè ñ ÔÒÝÑ ñ ââåäåíè-
åì R6G-Si è R6G-M-Si ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè íà-
çâàííûõ êîìïîíåíòîâ 60,00 : 39,99 : 0,01 ïîëó÷åíû ïëå-
íî÷íûå ìàòåðèàëû ÎÝÃ-Si/R6G-Si è ÎÝÃ-Si/R6G-Ì-Si
ñîîòâåòñòâåííî. Êðîìå òîãî, àíàëîãè÷íî çîëü-ãåëü

ìåòîäîì â îòñóòñòâèå äîáàâîê êðàñèòåëåé áûëà ïîëó-
÷åíà è ïëåíêà ìàòðè÷íîãî ïîëèìåðà (ÎÝÃ-Si).

H+, H2O

Si(OEt)3Ph

H+, H2O

Si(OEt)3Ph

Cоединение 5 + Сoединение 3

Cоединение 5 + Сoединение 4

ОÝГ-Si/R6G-Si

ОÝГ-Si/R6G-M-Si

Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ïðîçðà÷íûå, èìåþùèå îêðàñêó èñõîäíîãî êðàñèòåëÿ,
ýëàñòè÷íûå ïðî÷íûå è òåðìîñòàáèëüíûå ïëåíêè, íå-
ðàñòâîðèìûå â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ðàçáàâ-
ëåííûõ ðàñòâîðàõ êèñëîò è ù¸ëî÷åé.

Â ÈÊ-ñïåêòðå ìàòðè÷íîãî ïîëèìåðà, íå ñîäåðæà-
ùåãî êðàñèòåëü (ðèñ. 1), ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ, ν Si–O–Si (1000–1080 ñì-1), ν C=O (1650–
1790 ñì-1), ν Ñ–Í ñâÿçåé ÑÍ2-ãðóïï (2840–3000 ñì-1),
δ Ñ–Í ñâÿçåé ÑÍ2-ãðóïï (1450–1475 ñì-1), ν ar C–H
(3030–3080 ñì-1), ν ar C–C (1575–1625 ñì-1) è ν N–H
(3300 ñì-1) [27, 28]. ÈÊ-ñïåêòðû ïëåíîê ïîëèìåðîâ,
ñîäåðæàùèå â ñâî¸ì ñîñòàâå êðàñèòåëè, êàê â âèäå
äîïàíòà [19], òàê è êîâàëåíòíî ñâÿçàííîãî, èäåíòè÷-
íû òàêîâîìó èñõîäíîãî ìàòðè÷íîãî ïîëèìåðà.

Îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííûõ ñèñòåì
ïîëèìåð–êðàñèòåëü áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ðåí-
òãåíîãðàôè (ðèñ. 2).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êðèâûå ÌÓÐ èñõîäíîãî ìàò-
ðè÷íîãî ïîëèìåðà è ïîëó÷åííûõ ñèñòåì ïîëèìåð–êðà-
ñèòåëü êàê â âèäå äîïàíòà [19], òàê è ïîëó÷åííûõ â
äàííîì èññëåäîâàíèè, ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû, ÷òî
ñâÿçàíî ñ íåçíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèåé ââåä¸ííîãî
õðîìîôîðà. Ïî äàííûì ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî àíàëè-
çà ïîëó÷åííûå ïîëèìåðû (ðèñ. 2) õàðàêòåðèçóþòñÿ êðè-
âîé ðàññåÿíèÿ ñî ñëàáîâûðàæåííûì äèôðàêöèîííûì
ìàêñèìóìîì. Òàêîé õîä êðèâîé èíòåíñèâíîñòè ìàëî-
óãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â ìàòå-
ðèàëå ïðîñòðàíñòâåííî-óïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû ìèê-
ðîîáëàñòåé. Ïîëîæåíèå âåðøèíû ìàêñèìóìà 4,0 íì
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Ðèñ. 2. Íîðìàëèçîâàííûå ê àáñîëþòíûì çíà÷åíèÿì
êðèâûå ðàññåèâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ìàòðè÷íîãî
ïîëèìåðà â êîîðäèíàòàõ log(I) – log(q)
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ñîîòâåòñòâóåò ïåðèîäè÷íîñòè âûøåóïîìÿíóòûõ
ñòðóêòóð. Äàííûå îáëàñòè îáîãàùåíû íåîðãàíè÷åñêèì
êîìïîíåíòîì, çàïîëíÿþò ïðîñòðàíñòâî ïî òèïó ïðîñ-
òîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè, â êîòîðîé çíà÷åíèå ïåðèî-
äè÷íîñòè ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ ìåæäó öåíòðàìè
ñìåæíûõ íàíîðàçìåðíûõ îáðàçîâàíèé, èìåþùèõ ðàç-
ìåðû îêîëî 2–3 íì.

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3 äàííûõ,
îáðàçåö c äîïèðîâàííûì Rhodamine 6G â äàííóþ
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû àáñîðáöèè â ÓÔ-âèäèìîì
äèàïàçîíå: 1 – ÎÝÃ-Si c êîâàëåíòíî ïðèâÿçàííûì
Rhodamine 6G (0,01 % ìàñ); 2 – ÎÝÃ-Si c äîïèðîâàííûì
Rhodamine 6G (0,01 % ìàñ); 3 – ÎÝÃ-Si c êîâàëåíòíî
ïðèâÿçàííûì Rhodamine 6G-Ì (0,01 % ìàñ); 4 – ÎÝÃ-Si
c äîïèðîâàííûì Rhodamine 6G-Ì (0,01 % ìàñ)

ìàòðèöó (êðèâàÿ 2) õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîãëîùåíèåì èç-
ëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 538 íì, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ñî-
îòâåòñòâóåò äëèíå âîëíû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîãî êðà-
ñèòåëÿ Rhodamine 6G â ýòàíîëå.

Èñïîëüçîâàíèå àëêîêñèñèëèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî
äàííîãî êðàñèòåëÿ (R6G-Si) äëÿ ñèíòåçà ïëåíî÷íîãî
ìàòåðèàëà ÎÝÃ-Si/R6G-Si èçìåíÿåò ïðîôèëü êðèâîé
àáñîðáöèè (êðèâàÿ 1), ÷òî âûðàæàåòñÿ â íåêîòîðîì
óâåëè÷åíèè èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ.

Îáðàçåö ÎÝÃ-Si/R6G-M, êîòîðûé ñîäåðæèò êðàñè-
òåëü Rhodamine 6G-M êàê äîïàíò, õàðàêòåðèçóåòñÿ
îòñóòñòâèåì îòäåëüíîãî ïèêà àáñîðáöèè â èññëåäóå-
ìîì äèàïîçîíå äëèí âîëí (êðèâàÿ 4), êîâàëåíòíàÿ ïðè-
âÿçêà äàííîãî õðîìîôîðà ê ïîëèìåðíîé ìàòðèöå (îá-
ðàçåö ÎÝÃ-Si/R6G-M-Si, êðèâàÿ 3) òàêæå ïðèâîäèò ê
íåçíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîãëî-
ùåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåçèðîâàíû ñïîñîáíûå ê çîëü-
ãåëü ïðåâðàùåíèÿì íåêîòîðûå ïðîèçâîäíûå êðàñèòå-
ëÿ êñàíòåíîâîãî ðÿäà Rhodamine 6G. Ñ èõ èñïîëüçî-
âàíèåì ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà ãèáðèäíûõ îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïîëèýôèðó-
ðåòàíìî÷åâèí ñ êîâàëåíòíîé ïðèâÿçêîé êðàñèòåëåé ê
íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââå-
äåíèå êðàñèòåëÿ íå èçìåíÿåò õàðàêòåðèñòèê ïðîñòðàí-
ñòâåííî-óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû ìàòðè÷íîãî ïîëè-
ìåðíîãî ìàòåðèàëà. Êàê è â ñëó÷àå äîïèðîâàíèÿ îðãà-
íî-íåîðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû òåìè æå êðàñèòåëÿìè èõ
êîâàëåíòíàÿ ïðèâÿçêà ê íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé
ìàòðèöû ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ èíòåíñèâíîñòè ñïåêò-
ðàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû â âèäèìîé îáëàñòè
áåç èçìåíåíèÿ ïîëîæåííÿ ìàêñèìóìîâ àáñîðáöèè.
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ñèíòåçîâàíî çäàòí³ äî çîëü-ãåëü ïåðåòâîðåíü ïîõ³äí³ áàðâíèêà Rhodamine 6G. Ðîçðîáëåíî ñèíòåç
îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïîë³åòåðóðåòàíñå÷îâèí ç êîâàëåíòíîþ ïðèâ’ÿçêîþ âêàçàíèõ áàðâíèê³â äî
íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Äîñë³äæåíî ñòðóêòóðó òà îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³
îòðèìàíèõ ìàòåð³àë³â. Âñòàíîâëåíî, ùî êîâàëåíòíà ïðèâ’ÿçêà áàðâíèê³â íå çì³íþº ÿê
õàðàêòåðèñòèêè ïðîñòîðîâî-âïîðÿäêîâàíî¿ ñòðóêòóðè ìàòðè÷íîãî ïîë³ìåðíîãî ìàòåð³àëó, òàê
³ ïîëîæåííÿ ìàêñèìóì³â àáñîðáö³¿ â âèäèìîìó ä³àïàçîí³ ïðè äåÿêîìó ï³äñèëåíí³ ³íòåíñèâíîñò³
ïîãëèíàííÿ îñòàíí³õ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ðîäàì³í 6Æ, àëêîêñèñèë³ëüí³ ïîõ³äí³ ðîäàì³íó 6Æ, îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ïîë³åòåðóðåòàíñå÷îâèíè,
çîëü-ãåëü ìåòîä, ñòðóêòóðà, îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³

The sol-gel synthesis and properties of organic-inorganic polyetherurethanes
with covalently bound xanthene dyes

A.V. Dorokhin, A.V. Stryutsii, Yu.P. Gomza, I.V. Babych, N.S. Klimenko, V.V. Shevchenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Khark³vske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

The derivatives of dye Rhodamine 6G which are capable of sol-gel conversion were synthesized. The
sol-gel synthesis of organic-inorganic polyetherurethaneureas with covalent binding of these dyes to the
inorganic component was developed. The structure and optical properties of these materials were
investigated. It was established that covalent binding of dyes does not change both the characteristics of
the space-ordered structure of the polymeric matrix material and the position of the absorption maxima
in the visible range at a certain intensity enhancing absorption of the latter.

Key words: Rhodamine 6G, Rhodamine 6G threealkoxysilane derivatives, organic-inorganic poly(etherurethane urea)s,
sol-gel, structure, optic properties.




