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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЕТЧАТЫХ ПОЛИУРЕТАНОВ,
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ГЕТЕРОПОЛИЯДЕРНЫМ КОМПЛЕКСОМ
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O *

Исследованы люминесцентные свойства сшитых полиуретанов с иммобилизованным in situ гетеро-
полиядерным комплексом [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O (Н2L — продукт конденсации салицилового
альдегида и моноэтаноламина). Показано увеличение интенсивности люминесценции комплекса,
иммобилизованного  в полиуретановой матрице и смещение области люминесценции из красной (740
нм для исходного комплекса) в голубую (445 нм для комплекса в полиуретановой матрице). Установ-
лено улучшение прочностных характеристик полиуретановых сеток, модифицированных таким гете-
рополиядерным комплексом.

ВВЕДЕНИЕ. Комплексные соединения метал-
лов являются активными модификаторами по-
лимеров, которые широко используются в пос-
леднее время [1—4]. При реакционном формова-
нии полимеров в присутствии координацион-
ных соединений металлов меняется характер стру-
ктурирования системы вследствие процессов ком-
плексообразования между функциональными
группами полимера и центральным атомом [1, 2].
Применяя гетерополиядерные координацион-
ные соединения металлов для модификации по-
лимеров, в частности полиуретанов, можно воз-
действовать на структурирование систем и улуч-
шить ряд свойств таких полимерных материалов
благодаря комплексному действию атомов метал-
лов различной электронной конфигурации и вли-
янию природы лигандов [5, 6]. Модифицирова-
ние полиуретанов металлосодержащими низко-
молекулярными соединениями, способными к лю-
минесценции, дает возможность получать опти-
чески активные эластичные, механически устой-
чивые материалы [6, 7].

В данной работе исследовано влияние им-
мобилизации гетерополиядерного комплекса
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O в матрице сетчатого
полиуретана на люминесцентные и механичес-
кие свойства металлосодержащих систем, а так-
же на характер их термоокислительной деструк-
ции и подвижность нитроксильного парамаг-
нитного зонда, по сравнению с немодифициро-
ванным полиуретаном.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Реакцию
формования сетчатых полиуретанов (СПУ) осу-
ществляли через стадию форполимера — макро-
диизоцианата (МДИ) на основе полипропилен-
гликоля (ППГ) (М  =1000) и толуилендиизоциа-
ната (ТДИ) (смесь 2,4-/2,6-изомеров =80/20), взя-
тых в соотношении 1:2. Вакуумную сушку ППГ
проводили при 120 °С на протяжении 3 ч. МДИ
cинтезировали при 90 °С в течение 1.5 ч.

ПУ сшивали триметилолпропаном (ТМП)
(рис. 1). ТМП сушили вакуумированием при тем-
пературе 40—42 °С. Растворяли ТМП в МДИ  на
масляной бане при 63—64 °С в течение 20 мин.
Соотношение МДИ:ТМП  =  3:2.

Реакционную смесь отливали в тефлоновую
форму, заполненную осушенным аргоном. За-
тем реакционную смесь в форме вакуумировали
в течение 3 ч при температуре 40 °С. Далее вы-
держивали при атмосферном давлении и темпе-
ратуре 40 °С в течение примерно 80 ч. Остатки
растворителя удаляли вакуумированием пленок
до постоянной массы.

В качестве модификатора использовали ко-
мплекс [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O (рис. 2), вве-
денный в полиуретановую матрицу в количестве
0.5 и 1 % мас. (СПУ – 0.5Co4Fe2 и СПУ – 1Co4Fe2
соответственно). Модификаторы в СПУ вво-
дили   на стадии сшивания в виде раствора в ди-
хлорометане (CH2Cl2) (~5 мл). При перегонке
CH2Cl2 отбирали фракцию с температурой ки-
пения  40 °С.
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Спектры люминесценции получали с помо-
щью спектрофлуориметра Fluorolog FL 3-22, в ко-
тором источником возбуждения являлась ксе-
ноновая лампа. Регистрацию спектров люмине-
сценции твердого комплекса и металлосодержа-
щих полиуретановых пленок осуществляли в ди-
апазоне 375—800 нм.

Механические свойства исследовали согла-
сно [8] на разрывной машине Р-50 с использова-
нием гири 50 кг (нагрузка 0.5 кН). Скорость рас-
тяжения составляла 10 мм/мин.

Динамический ТГА-анализ выполняли с
применением дериватографа Derivatograph Q-
1500D system Paulik–Paulik–Erdey в интервале
температур от 293 до 973 К в атмосфере воздуха
при одновременном удалении газообразных про-
дуктов деструкции. Скорость нагрева – 10 град/

мин. Начальная масса образцов –50 мг. Образцы
предварительно измельчали в условиях, миними-
зирующих механодеструцию полимера. Темпера-
турные интервалы стадий разложения оценива-
ли по дифференциальным кривым потери массы
(ДТГ), учитывая тот факт, что площадь пика
кривой ДТГ пропорциональна  потере массы на
соответствующей стадии, а степень разделения
стадий на кривых ДТГ существенно превышает
возможности интегральных кривых потери мас-
сы (ТГ) [9]. Тепловой эффект различных стадий
разложения СПУ определяли по кривым ДТА.

Для оценки влияния модификаторов на мо-
лекулярную динамику и структуру СПУ исследо-
вали вращательную подвижность нитроксильно-
го парамагнитного зонда (ПМЗ) в полимере ме-
тодом ЭПР. В качестве ПМЗ был использован
стабильный нитроксильний радикал ТЕМПО (2,2,
6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил). Введение ТЕМ-
ПО в СПУ проводили путем его диффузии в по-
лимерную матрицу из насыщенных паров при 40
°С в течение 2 ч. После этого образцы выдержи-
вали при комнатной температуре в течение суток.

Спектры ЭПР записывали в термостатируе-
мом резонаторе трехсантиметрового радиоспект-
рометра РЕ-1306. Калибровку проводили с испо-
льзованием Mn2+ в матрице MgO (g =2.0015).

Время корреляции вращения ТЕМПО рас-
считывали по формуле [10]:

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 1. Сшивание макродиизоцианата (МДИ ) триметилолпропаном (ТМП ) 
с образованием полиуретановой сетки.

Рис. 2. Шарово-стержневое строение ядра комплекса
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O (а), структурная формула
хелатирующего лиганда Н2L (б).
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τ =  6.65∆H+1(√I+1/I−1  – 1)⋅10 –10 c ,

где ∆Н+1 — ширина компоненты спектра ЭПР
ТЕМПО в слабом поле; І+1, І –1 — интенсивнос-
ти компонент спектра в слабом и сильном по-
лях соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На рис. 3 пред-
ставлены спектры возбуждения люминесценции
и спектры люминесценции кристаллического ге-
терополиядерного комплекса [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМ-
ФА⋅H2O, его раствора в ДМФА и пленок СПУ
с различным содержанием  комплекса.

В табл. 1 представлены основные характери-
стики люминесценции кристаллического компле-
кса [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O, его раствора в
ДМФА и  в матрице СПУ.

Как видно из приведенных спектров, для ис-
ходного комплекса люминесценция наблюдает-
ся в красной области спектра при 740 нм. Сток-

сов сдвиг, являющийся важной характеристикой
оптических свойств полупроводников [11], то есть
смещение полос люминесценции относительно
спектра возбуждения для твердого комплекса, со-
ставляет 377 нм (рис. 3,а). Все исследованные си-
стемы при облучении ультрафиолетовым светом
с длиной волны 358—365 нм характеризуются
достаточно интенсивной люминесценцией в го-
лубой (коротковолновой) области видимого спе-
ктра при 445 нм. Малоинтенсивная полоса лю-
минесценции присутствует также в длинновол-
новой видимой области спектра при 611 нм. В от-
личие от исходного комплекса Стоксов сдвиг
для систем с участием растворителя или поли-
мерной матрицы составляет до 80 нм.

Из полученных результатов (рис. 3, табл.
1) видно, что интенсивность люминесценции
гетерополиядерного комплекса [Co4Fe2O(L)8]⋅
4ДМФА⋅H2O в твердом состоянии (рис. 3,а)

Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции (1) и спектры люминесценции (2) кристаллического комплекса
 [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O (а), его раствора в ДМФА (б), СПУ–0.5Сo4Fe2 (в) и СПУ–1Сo4Fe2 (г).
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меньше, чем его раствора в ДМФА и значитель-
но меньше, чем в СПУ-матрице. Согласно лите-
ратурным данным [12, 13], такое усиление интен-
сивности люминесценции в растворе и полимер-
ной матрице можно связать со следующими фак-
торами: уменьшение взаимного экранирования
молекул комплекса для возбуждающего излуче-
ния, дополнительное внешнесферное координи-
рование ионов металлов вследствие комплек-
сообразования с донорными атомами полимера
и передача фотовозбуждения от полимера на
центры люминесценции. Учитывая большие из-
менения значения Стоксова сдвига, можно счи-
тать комплексообразование преобладающей при-
чиной, которая вызывает усиление интенсивно-
сти люминесценции и ее спектрального смещения.

При увеличении содержания гетерополи-
ядерного комплекса в СПУ интенсивность лю-
минесценции пленки возрастает. В частности,
при увеличении содержания комплекса от 0.5 до
1 % мас. интенсивность люминесценции СПУ при
445 нм растет на 123 отн.ед.

Модификация полиуретана комплексом
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O, помимо приобрете-
ния  люминесцентных свойств, приводит к заме-
тному изменению его механических характери-

стик. В табл. 2 приведены значения
механических показателей для СПУ,
модифицированных исследованным
комплексом, введенным в разных ко-
личествах. Из таблицы видно, что про-
чность на разрыв (σ) СПУ–1Co4Fe2
выше на 1.9 МПа, чем для СПУ-0.
Модуль Юнга (Е) для СПУ–1Co4-
Fe2 в 1.4 раза меньше, чем для СПУ-0.
При этом удлинение при разрыве
(εр) для СПУ–1 Co4Fe2 на 36 % мень-
ше, чем для СПУ-0, что обусловлено
увеличением жесткости системы, ко-

торую придают ей ионы железа в комплексе
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O.

При увеличении концентрации [Co4Fe2O(L)8]⋅
4ДМФА⋅H2O в СПУ от 0.5 до 1 % мас. σ  повыша-
ется на 0.8 МПа, модуль Юнга — на 0.036 МПа,
однако εр при этом уменьшается на 19 %. По-
следнее свидетельствует о росте жесткости сис-
темы  с увеличением  количества  модификатора.

На возрастание жесткости СПУ при введе-
нии гетерополиядерного модификатора указы-
вает также анализ вращения нитроксильного
парамагнитного зонда в матрице СПУ. Время
корреляции вращения ПМЗ ТЕМПО в СПУ, мо-
дифицированных исследованным комплексом,
приведено  ниже:
  Система СПУ-0 СПУ–0.5Co4Fe2 СПУ–1Co4Fe2
  τ⋅10–10, c 45 64 66

Увеличение времени корреляции для вра-
щательной диффузии ТЕМПО в модифициро-
ванных СПУ, по сравнению с немодифицирован-
ным указывает на уменьшение подвижности по-
лимерного окружения зонда, как следствие бо-
лее плотной упаковки СПУ в присутствии моди-
фикатора. При этом наибольшее уплотнение
системы происходит для СПУ, модифицирован-
ных 1 % мас. гетерополиядерного комплекса
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O.

Влияние модифицирования на характер тер-
моокислительной деструкции СПУ заключается
в незначительном изменении характерных тем-
ператур стадий разложения и величины поте-
ри массы на различных стадиях (табл. 3). Наи-
большим отличием кривых ТГА модифициро-
ванных СПУ есть присутствие коксового оста-
тка, появление которого можно связать с обра-
зованием  оксидов металлов.

Химия высокомолекулярных  соединений

Т  а б л и ц а  1
Люминесцентные характеристики комплекса [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅
H2O в различном состоянии

Система
λвозб λлюм  Ілюм⋅103,

отн.ед. Щель
нм

[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O 365 740 115 12–12
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O в ДМФА 358 445 25 7–7

СПУ–0.5Co4Fe2 365 445 177 3–3
СПУ–1Co4Fe2 365 445 300 3–3

Т  а б л и ц а  2
Механические характеристики СПУ, модифици-
рованных исследованным комплексом

Система σ, МПа εр, % Е, МПа

    СПУ-0 4.9 243 0.34
    СПУ–0.5Co4Fe2 5.4 226 0.21
    СПУ–1Co4Fe2 6.8 207 0.24
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Из приведенных в табл. 3 величин темпера-
туры начала и конца интенсивных стадий разло-
жения, потери массы на момент достижения мак-
симальной скорости разложения на стадии и со-
ответствующей ей температуры видно, что тер-
моокислительная деструкция как СПУ-0, так и
модифицированных СПУ является многостадий-
ным  процессом.

Эндотермическая стадия потери массы (0.6
—1 %) в интервале температур 30—100 оС мо-
жет быть вызвана удалением молекул раствори-
теля. Вторую стадию средней скорости потери мас-
сы СПУ,  в области температур 185—340 оС, при-
нято считать обусловленной разложением урета-
новых связей. Третья стадия быстрой потери мас-
сы в температурном интервале 250—400 оС, кото-
рая сопровождается интенсивным тепловыде-
лением, характерна для окислительной деструк-
ции карбамидных связей и окисления продук-
тов деструкции СПУ. Процессы, происходящие
в интервале температур 400—600 оС (высоко-
температурная стадия), чаще всего связывают с
выгоранием углеродного каркаса.

Модифицирование СПУ исследуемым поли-
гетероядерным комплексом ведет к снижению
температуры начала II стадии разложения при
одновременном росте температуры максималь-
ной скорости разложения на этой стадии. На III
стадии термоокислительной деструкции наблю-
дается уменьшение потери массы и понижение
температуры максимальной скорости разложе-
ния на 5 oС. Следует отметить, что при разложе-
нии СПУ-0 коксовый остаток отсутствует, а при
модификации комплексом [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅
H2O в количестве 0.5 и 1 % коксовый остаток со-
ставляет 2.3 и 4 % соответственно, что связано с
разложением  исследованного комплекса.

ВЫВОДЫ. Таким образом, введение in situ
гетерополиядерного комплекса [Co4Fe2O(L)8]⋅
4ДМФА⋅H2O в сетчатые полиуретаны приводит
к приобретению модифицированными полиуре-
танами люминесцентных свойств. При этом наб-
людается рост интенсивности люминесценции
комплекса и смещение области люминесценции
от красной (740 нм) к голубой (445 нм). Выявле-
но повышение прочностных характеристик сет-
чатых полиуретанов, модифицированных иссле-
дованным комплексом, и заметный рост жест-
кости системы с увеличением количества моди-
фикатора. Незначительное влияние модифици-
рования на характер термоокислительной дест-
рукции СПУ свидетельствует о том, что исследо-
ванный комплекс не является катализатором
термического разложения полимера.

РЕЗЮМЕ. Досліджено люмінесцентні властиво-
сті зшитих поліуретанів з іммобілізованим in situ ге-
терополіядерним комплексом [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅
H2O (Н2L — продукт конденсації саліцилового альде-
гіду і моноетаноламіну). Показано збільшення інтен-
сивності люмінесценції комплексу, іммобілізованого в
поліуретановій матриці та зміщення області люмінес-
ценції від червоної (740 нм для вихідного комплексу)
в блакитну (445 нм для комплексу в поліуретановій
матриці). Встановлено покращення міцністних харак-
теристик поліуретанових сіток, модифікованих таким
гетерополіядерним комплексом.

SUMMARY. The luminescence properties of cross-
linked polyurethanes with immobilized in situ polyhete-
ronuclear complex [Co4Fe2O(L)8]⋅4DMF ⋅H2O was inves-
tigated. It was shown, that luminescence intensity of the
complex immobilized in polyurethane matrix increases.
The influence of polyurethane matrix results in lumines-
cence shift from the red region (740 nm for solid complex)

Т а б л и ц а  3
Термические характеристики СПУ, модифицированных исследованным комплексом

Система

ІІ стадия ІІІ стадия

Потеря
массы, %

Тп –Тк Тмакс ∆Т Потеря
массы, %

Тп –Тк Тмакс ∆Т
оС оС

   СПУ-0 34 205–320 275 115 77 250–385 355 135
   СПУ–0.5Cо4Fe2 21 185–340 285 155 62 250–390 350 140
   СПУ–1Cо4Fe2 39 195–310 280 115 59 250–385 345 135
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to blue region (445 nm for modified polyurethane mat-
rix). The improvement of mechanical properties of mo-
dified polyurethanes was established.
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