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ВЛИЯНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ ФЕНОЛЕНОНОВОГО РЯДА 
НА ФОРМИРОВАНИЕ ПОЛИУРЕТАНОВ

Изучено влияние красителей феноленонового  ряда на кинетику формирования полиуретановых ма-
триц, отличающихся природой, молекулярной массой и функциональностью олигоэфирного бло- ка.
Показано, что присутствие красителей незначительно сказывается на реакции уретанообразования.
Вместе с тем наблюдаемые изменения обусловлены природой олигоэфирнной составляющей полиу-
ретана, функциональностью используемых красителей и стерическими эффектами в системе.

ВВЕДЕНИЕ. Применение различных поли-
меров в качестве матриц [1—4] для активных
сред в твердотельных лазерных элементах обус-
ловлено рядом их преимуществ по сравнению с
жидкими аналогами [5]. При использовании по-
лиуретана (ПУ) как матрицы, в которую были
введены красители на стадии ее формирования,
нами было показано ее значительное превосход-
ство по фотостойкости, эффективности и ресур-
су работы перед другими наиболее употребляе-
мыми для этих целей полимерными материала-
ми, в частности, полиметилметакрилатом [6] и по-
лиуретанакрилатом [7]. С другой стороны, весьма
важным представляется влияние красителя на про-
цесс формирования, свойства и стабильность по-
лимерных матриц. В настоящее время детально
изучено влияние различных красителей на про-
цесс формирования полиметилметакрилата и его
производных. Так, в работах [8—11] показано, что
присутствие в реакционной смеси жирораство-
римых азокрасителей (темно-красный, красный-
Ж, оранжевый, желтый-Ж) не приводит к появле-
нию индукционных периодов, но скорость поли-
меризации метилметакрилата (ММА) снижается,
то есть азокрасители являются слабыми ингиби-
торами процесса [12].

Наличие активных функциональных групп
в структуре многих лазерных красителей (ксан-
тенового, кумаринового, оксазинового рядов)
придает специфический характер реакции поли-
меризации при инициировании  пероксидными
соединениями мономерной смеси ММА с этими
красителями. Пероксидные инициаторы  вызы-
вают окислительные процессы, которые приво-
дят к модификации красителя и его обесцвечива-
нию в процессе полимеризации. В работе [13]

показано, что введение в полимеризационную
смесь даже незначительного  количества ((1—10)⋅
10–4 моль/л) родамина 6Ж  слегка замедляет ско-
рость сополимеризации в начальной стадии про-
цесса. Аналогичный эффект характерен для ММА
с лазерными красителями [14]. В работе [15] при
получении флуоресцирующего ПММА при поли-
меризации ММА в присутствии кумарина К-47
изучена кинетика распада дициклогексилперок-
сидикарбона (ЦПК) и бинарной системы ЦПК+
К47 в массе. Показано, что кумарин образует с
ЦПК инициирующий комплекс, который характе-
ризуется высоким значением константы распада.
Это предопределяет возрастание начальной и сни-
жение максимальной скоростей полимеризации .

Обнаружено, что ряд катионных полимети-
новых красителей способен весьма эффективно
инициировать радикальную термополимериза-
цию ММА в массе [16] и в растворе [17] без ини-
циатора. На примере  индополикарбоцианинов
одного структурного типа с разной длиной по-
лиметиновой цепи установлено, что краситель с
меньшей цепочкой ускоряет реакцию полимери-
зации ММА, а краситель с более длинной, нао-
борот, ингибирует ее.

В литературе работы по влиянию красителя
на формирование полиуретанов отсутствуют, по-
этому цель данного исследования — изучение та-
кого влияния на кинетику формирования полиу-
ретанов, различающихся природой, молекулярной
массой и функциональностью олигоэфирного блока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объекта-
ми исследования были ПУ, не содержащие и со-
держащие краситель в количестве 4⋅10-4 моль/л,
синтезированные из форполимеров на основе гек-
саметилендиизоцианата  (ГМДИ) и разных оли-
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гоэфиров: олигодиэтиленгликольадипината ММ-
800 (ОДА-800) (сложный олигоэфирдиол), трех-
функционального олигооксипропиленгликоля ММ-
500 (ОПГ-500) (простой полиэфиртриол), бифун-
кционального олигооксипропиленгликоля ММ-
1000 (ОПГ-1000) (простой олигоэфирдиол), взя-
тых в двукратном мольном избытке диизоциа-
ната по отношению к олигогликолю, которые за-
тем отверждали триметилолпропаном (ТМП).
Окрашенные полиуретановые матрицы полу-
чали введением в реакционную смесь раствора
красителей в очищенном и обезвоженном мети-
ленхлориде на стадии формирования матриц.
После тщательного перемешивания реакцион-
ную смесь вакуумировали для удаления пузырей
воздуха и растворителя.

Кинетику процесса уретанообразования изу-
чали методом изотермической калориметрии на
приборе ДАК-1-1А. При обработке термограмм
проводили титрование реакционной смеси для оп-
ределения свободных NCO-групп по методу Стаг-
га [18] в момент начала записи кривой тепловы-
деления и в конце записи. Таким образом опре-
деляли реперные точки кривых тепловыделения.

 Эффективные константы скорости образо-
вания ПУ (К) определяли графически, в коорди-
натах уравнения второго порядка α/(1–α) от t. То-
чность определения составляла 10 %.

В качестве красителей были выбраны три
красителя  феноленонового ряда:

Их чистота составляла более 99.5 %, что оп-
ределялось спектроскопическими и хроматогра-
фическими методами.

Электронные спектры растворов красите-
лей в видимой области записывали в кварцевых
кюветах (1 см) с использованием спектрофотоме-
тра Specord UV-Vis.

Моделирование пространственного строе-
ния молекул красителей проводили в рамках по-
луэмпирического метода РМ3 с оптимизацией ге-
ометрии в модели сопряженных градиентов Флет-
чера–Ривса с точностью до 0.1 ккал/(моль⋅Ao ).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Выбор кра-
сителей феноленонового ряда был обусловлен, во-
первых, их доступностью, а во-вторых (это глав-
ная причина) отсутствием и наличием в их моле-
куле функциональных групп, способных взаи-
модействовать с изоцианатной составляющей с
образованием мочевинной (F-160) и уретановой
(F-510) групп. Такое взаимодействие детально из-
учено нами на примере красителя F-160 метода-
ми ЯМР1С-, ЯМР13С- и ИК-спектроскопии при
проведении модельной реакции его с ГМДИ [19].
Кроме того, проведение экстракции этанолом
(хорошим растворителем для этих красителей),
содержащих F-160 полимерных образцов, не при-
вело к их  обесцвечиванию [20, 21], что в дальней-
шем являлось тестом на оценку химического свя-
зывания молекул красителей с ПУ-матрицей. К
сожалению, аналогичные исследования для двух
других красителей не были проведены в связи со
сложностью в их приобретении. При экстракции
ПУ с F-510 не изменяли свою окраску, при этом
этанол оставался бесцветным, и в его электрон-
ном спектре отсутствовали полосы поглощения,
характерные для F-510. ПУ, содержащие F-439,
полностью теряли свою изначально интенсивно
красную окраску, а этанол окрашивался, что яв-
лялось доказательством химического связывания
с F-510 ПУ и отсутствие такого в случае с F-439.

Следует отметить, что введение красителей
на стадии формирования полиуретанов незначи-
тельно сказывается на кинетике образования по-
следних, можно говорить только о тенденции на-
блюдаемых  изменений. Однако, как будет пока-
зано ниже, влияние одних и тех же красителей на
формирование разных ПУ-матриц различно, по-
этому эти изменения было целесообразно про-
анализировать. 

Влияние красителей на кинетику образова-
ния ПУ проиллюстрировано на примере их фор-
мирования на основе олигооксипропилентрио-
ла  ММ500  (рис. 1).

     2-хлор-6(3гидроксипропиламино)-
феноленон-1 (F-510).

 2-хлор-(3метиламино)-
 феноленон-1 (F-439), 6-аминофеноле-

 нон (F-160),
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Рассмотрим влияние используемых фено-
ленонов на каждую ПУ-матрицу.

Сшитый ПУ на основе ОПГ-500, ГМДИ и
ТМП. На рис. 2 приведены анаморфозы реак-
ции второго порядка образования ПУ без и в при-
сутствии разных феноленонов. Как будет пока-
зано ниже, практически все анаморфозы кинети-
ческих кривых реакции ПУ-образования имеют
излом с увеличением угла наклона, что подтверж-
дает хорошо известный из литературы [22] факт
об автокаталитическом характере реакции уре-
танообразования. 

При введении  красителей прослеживается те-
нденция к снижению скорости реакции образо-
вания ПУ и снижению констант скорости (рис  2,
таблица). Это может быть связано со стеричес-
кими эффектами как результат введения объем-
ных молекул красителей в формирующуюся гу-
стосшитую структуру. При этом замедление ре-
акции наблюдается в большей степени в присут-
ствии красителей F-439 и F-510, молекулы кото-
рых, в отличие от F-160, имеют заместители, зна-
чительно выходящие из плоскости конденсиро-
ванных колец (рис. 3), что может оказывать боль-
шие стерические затруднения. Как видно из рис.
3, максимальное искажение плоскостного строе-
ния наблюдается для F-510. Введение этого кра-
сителя наиболее замедляет реакцию. Кроме того,
F-510 еще и химически связан с формируемой по-
лимерной цепью, что способствует еще больше-
му замедлению реакции.

Большая константа скорости реакции обра-
зования ПУ в присутствии красителя, при взаи-
модействии которого с макродиизоцианатом воз-
никают мочевинные группы (F-160), по сравне-
нию с F-510, образующего уретановые группы,
согласуется с данными сравнения сокаталитиче-
ской способности мочевины и уретана в реакции
уретанообразования [23].

При изучении процесса формирования  сши-
того ПУ на основе ОПГ-500, ГМДИ и ТМП воз-
никла сложность при получении прозрачных
пленок: их можно было получить лишь при тем-
пературе отверждения ПУ 90 оС, в то время как
остальные пленки — при 60 оС. Возможной при-
чиной этого может быть разная растворимость
ТМП в макродиизоцианате на основе различных
олигогликолей. В данном случае реакция про-
исходит в условиях, когда ТМП находится в рас-
плавленном состоянии, что обеспечивает его го-
могенное распределение в реакционной смеси.

Сшитый ПУ на основе ОПГ-1000, ГМДИ и
ТМП. По результатам кинетических зависимос-
тей процесса формирования сшитого ПУ на ос-
нове ОПГ-1000, ГМДИ  и ТМП были построены
анаморфозы второго порядка образования ПУ
без и в присутствии разных феноленонов, при-
веденные на рис. 4.

Следует отметить, что для этих систем ско-
рость уретанообразования почти на порядок ни-
же, чем для систем на основе простого олиго-
эфиртриола, что обусловлено более низкой тем-

Рис. 1. Кинетические кривые образования чистого ПУ
на основе ОПГ500, ГМДИ , ТМП  (1) и ПУ, содержа-
щих F -160 (2), F-510 (3), F -439 (4).

Рис. 2. Анаморфозы кинетических кривых реакции об-
разования чистого ПУ (1) на основе ОПГ500, ГМДИ ,
ТМП и ПУ, содержащих F-160 (2), F-510 (3), F-439 (4).
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пературой отверждения (60 оС). Тем не менее вли-
яние красителей разного строения на формиро-
вание этого ПУ подобно описанному выше и та-
кже характеризуется незначительным снижени-
ем константы скорости реакции (таблица, рис. 4).

При этом введение F-160 практически не ока-
зывает влияния на кинетику образования, а F-510
при степени превращения 30 % начинает неско-
лько ускорять формирование ПУ.

Логично предположить, что и в этой систе-
ме скорость реакции выше в присутствии краси-
теля F-160, формирующего мочевинные группы,
чем F-510, образующего уретановые группы при
взаимодействии с NCO-группами.

Сшитый ПУ на основе ОДА -800, ГМДИ  и
ТМП . В отличие от систем, содержащих прос-
тые олигоэфирные блоки, при формировании
сшитого ПУ на основе ОДА-800, ГМДИ и ТМП
незначительный каталитический эффект наб-
людается при введении F-160, несколько ниже
в присутствии F-439. При введении красителя
F-510 кинетические кривые образования ПУ
практически совпадают с образованием  чисто-
го ПУ примерно до 70 % превращения, а далее
в присутствии красителя константа скорости ре-
акции  растет (рис. 5, таблица).

Особенностью системы со сложноэфирной гли-
колевой компонентой является возрастание кон-
станты скорости реакции в присутствии краси-
теля F-160 (рис. 5, таблица). Для выяснения осо-
бенности взаимодействия этого красителя с функ-
циональными группами реакционной смеси запи-
саны электронные спектры в видимой области его
растворов в различных растворителях, моделиру-
ющих разные функциональные группы реакцион-
ной смеси: ДМФА (–С(О)–N(H)–), изопропанол
(ОН–), моноэтиловый эфир этиленгликоля (–С–
О–С–, ОН–), этилацетат (–С(О)О–). Как видно из
рис. 6, спектры поглощения всех растворов ха-
рактеризуются интенсивной несимметричной по-
лосой с максимумом в области от 20000 до 18500
см–1. Изменение положения максимума и формы
полосы поглощения молекулы красителя F-160

Рис. 3. Пространственное строение молекул красителей F  160 (а), F  510 (б), F  439 (в): 1 — проекция молекулы
в плоскости конденсированных колец; 2 — в плоскости, перпендикулярной плоскости конденсированных колец.

Рис. 4. Анаморфозы кинетических кривых реакции об-
разования чистого ПУ на основе ОПГ1000, ГМДИ, ТМП
(1) и ПУ, содержащих F-160 (2), F-510 (3), F-439 (4).

Константы скорости реакции образования ПУ в отсут-
ствие и в присутствии красителей (k⋅10–4, л/моль–1⋅с–1)

Краси-
тель

ОПГ500 ППГ1000 ОДА800

ГМДИ , ТМП  *

— 2.47, 3.78 0.69 2.28, 3.07
F-160 2.12, 2.9 0.67, 0.84 2.79, 4.12
F-510 1.61, 2.93, 4.72 0.51, 0.73 2.35, 3.32, 5.09
F-439 1.98, 3.09, 6.02 0.5 2.84, 3.17

* Типы матриц.
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в различных средах указывает на различный ха-
рактер его взаимодействия с молекулами раст-
ворителей. Форма полосы поглощения незна-
чительно отличается для растворов 1—3. При
этом заметное батахромное смещение максиму-
ма (18.671 см–1), наблюдаемое на спектре 3, мо-
жет указывать на наибольшую энергию связы-
вания красителя с ОН-содержащим растворите-
лем. Наиболее существенное искажение формы
полосы поглощения (уширение и проявление

“плеча”  на низкочастотном склоне) наблюдается
в случае присутствия в растворе сложноэфир-
ных групп (спектр 4). Гипсохромный сдвиг макси-
мума поглощения при 20500 см–1 соответствует
меньшей энергии связывания F160 со сложно-
эфирной группой. Таким взаимодействием мож-
но объяснить отличие систем, содержащих сло-
жноэфирные группы, от ранее описанных.

Поскольку сложноэфирная группа присут-
ствует только в данной матрице, а уретановые,
гидроксильные и простые эфирные связи — во
всех полиуретановых системах, можно предпо-
ложить, что особенности протекания реакции
в системе зависят от характера  взаимодействия
F-160 со сложноэфирной олигосоставляющей ПУ.
Детальный анализ механизма такого взаимодей-
ствия является предметом дальнейшего изучения.

Таким образом, кинетика уретанообразо-
вания в присутствии красителей различной фун-
кциональности зависит от природы олигоэфир-
ной составляющей ПУ и стерических эффектов
красителя — наблюдается тенденция к ускоре-
нию или замедлению реакции. Как и следовало
ожидать, для всех рассматриваемых уретанов на-
блюдается автокатaлитический характер реак-
ции, независимо от природы гликолевой компо-
ненты. Некоторое ускорение реакции ПУ обра-
зования в присутствии F-160 в системе со слож-
ноэфирной гликолевой составляющей можно свя-
зать с особенностями их  взаимодействия .

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив барвників феноленоно-
вого ряду на кінетику формування поліуретанових
матриць, що відрізняються природою, молекулярною
масою і функціональністю олігоефірного блоку. Пока-
зано, що присутність барвників не суттєво позначає-
ться на реакції утворення поліуретану. Разом з тим
спостерігаються зміни, зумовлені природою олігоефі-
рної складової поліуретану, функціональністю вико-
ристаних барвників і стеричними ефектами в системі.

SUMMARY. The influence of the phenalenone dyes
on the kinetics of polyurethane matrices formation, which
differ by nature, molecular weight and functionality of
polyurethane components was studied. It was shown that
the presence of dyes made a little effect on the reaction
of urethane formation. However, the observed changes
were due to the nature of the polyurethane component,
functionality of used dyes and steric effects that occur
in the system.

Рис. 5. Анаморфозы кинетических кривых реакции об-
разования чистого ПУ на основе ОДА800, ГМДИ, ТМП
(1) и ПУ, содержащих F-160 (2), F-510 (3), F -439 (4).

Рис. 6. Электронные спектры поглощения растворов
F-160 (0.1⋅10–4 моль/л)  в моноэтиловом эфире этилен-
гликоля (1), диметилформамиде (2), изопропаноле (3),
этилацетате (4).
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