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Âëèÿíèå ïîëÿðíîñòè ïîëèóðåòàíîâûõ ïîëèìåðîâ íà
cïåêòðàëüíûå è ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ôåíàëåíîíîâûõ
êðàñèòåëåé. Îöåíêà äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â îñíîâíîì è
âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ
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Èçó÷åíî âëèÿíèå ïîëÿðíîñòè ïîëèìåðíûõ ïîëèóðåòàíîâûõ ìàòðèö íà ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå è
ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà òðåõ øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ëàçåðíûõ ôåíàëåíîíîâûõ êðàñèòåëåé.
Äëÿ îöåíêè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ â ñèñòåìå ñèíãëåòíûõ
óðîâíåé èñïîëüçîâàí ìåòîä Áàõøèåâà è óðàâíåíèÿ Êàâñêè-×àììà-Âèàëëåòà. Áûëî îïðåäåëåíî,
÷òî äèïîëüíûå ìîìåíòû äëÿ ôåíàëåíîíîâûõ êðàñèòåëåé â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè âûøå, ÷åì
â îñíîâíîì. Óâåëè÷åíèå áàòîõðîìíîãî ñäâèãà Ñòîêñà ñ ðîñòîì ïîëÿðíîñòè ïîëèóðåòàíîâîé
ìàòðèöû óêàçûâàåò íà ñóùåñòâåííîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè π-ýëåêòðîíîâ â
âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, êàê ôèçè÷åñêàÿ
õàðàêòåðèñòèêà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì ôàêòîðîì ïðè ïîâûøåíèè
ôîòîñòîéêîñòè êðàñèòåëåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, ôåíàëåíîíîâûå êðàñèòåëè, äèïîëüíûé ìîìåíò, áàòîõðîìíûé ñäâèã
Ñòîêñà.

Èñïîëüçîâàíèå ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ â êà÷åñò-
âå ìàòðèö â òâåðäîòåëüíûõ ëàçåðíûõ ýëåìåíòàõ íà îðãà-
íè÷åñêèõ êðàñèòåëÿõ îáóñëîâëåíî ðÿäîì èõ ïðåèìó-
ùåñòâ ïåðåä æèäêèìè ðàñòâîðàìè. Â ëàçåðàõ íà êðàñè-
òåëÿõ îñíîâíîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ ôîòîõèìè÷åñêàÿ
ñòàáèëüíîñòü êðàñèòåëÿ ïðè îáëó÷åíèè è åãî äîëãî-
âðåìåííàÿ ñòàáèëüíîñòü ïðè õðàíåíèè.

Ñðåäè áîëüøîãî ìíîãîîáðàçèÿ ïîëèìåðíûõ ìàò-
ðèö, èñïîëüçóåìûõ â ëàçåðàõ íà êðàñèòåëÿõ è â óñòðîé-
ñòâàõ äëÿ îïòîýëåêòðîíèêè [1, 2], ïîëèóðåòàíîâûå êîì-
ïîçèöèè íàõîäÿò âñå áîëüøåå ïðèìåíåíèå [3–8]. Ïîëè-
óðåòàíîâûå ïîëèìåðû èìåþò õîðîøóþ õèìè÷åñêóþ
ñîâìåñòèìîñòü ñ îðãàíè÷åñêèìè êðàñèòåëÿìè, ïðèñó-
ùåå èì ìíîãîîáðàçèå ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó è
ñòðóêòóðå ïîçâîëÿåò îïòèìèçèðîâàòü ïîëåçíûå ôèçè-
÷åñêèå ñâîéñòâà â ðàçëè÷íûõ óñòðîéñòâàõ ñ èõ èñïîëü-
çîâàíèåì.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû
â êðàñèòåëÿõ çàâèñÿò îò ñâîéñòâ ñðåäû, â êîòîðîé îíè
ðàñòâîðåíû. Ê òàêèì ñâîéñòâàì îòíîñÿòñÿ äèýëåêòðè-
÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ïðå-
ëîìëåíèÿ [9]. Íàèáîëåå âàæíûì â ýòîì îòíîøåíèè
ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðíîñòü ñðåäû, êîòîðàÿ ìîæåò èçìåíÿòü
ïîëîæåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èëè èñïóñêàíèÿ

ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ ïî ñîëüâàòèðóþùåìó ìåõàíèçìó
[10, 11]. Èíôîðìàöèÿ î äèïîëüíîì ìîìåíòå êðàñèòå-
ëåé â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ ÿâëÿåòñÿ
âàæíûì ïàðàìåòðîì, ïîñêîëüêó îíà îáåñïå÷èâàåò çíà-
íèå îá èçìåíåíèè ýëåêòðîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿ-
äà ïðè âîçáóæäåíèè. Äàííûå î äèïîëüíûõ ìîìåíòàõ â
îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ ïîëåçíû ïðè
ïðîåêòèðîâàíèè òâåðäîòåëüíûõ óñòðîéñòâ êâàíòîâîé
ýëåêòðîíèêè íà îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëÿõ è ïîëó÷àþò
èõ â îñíîâíîì, èñïîëüçóÿ ñîëüâàòîõðîìíûå ñäâèãè ýëåê-
òðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷åíèÿ â æèäêèõ
ðàñòâîðàõ.

Äàííàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà îïðåäåëåíèå äèïîëü-
íûõ ìîìåíòîâ, èññëåäîâàíèå, ïðîãíîçèðîâàíèå è óëó÷-
øåíèå ôîòîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôåíàëåíîíîâûõ êðà-
ñèòåëåé [12–16] â çàâèñèìîñòè îò ïîëÿðíûõ ñâîéñòâ
ïîëèìåðíûõ ïîëèóðåòàíîâûõ ìàòðèö. Ïðåäìåòîì íà-
øèõ èññëåäîâàíèé áûëî òàêæå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ïî-
ëÿðíîñòè íà ïîãëîùåíèå è ôëóîðåñöåíöèþ óêàçàííûõ
êðàñèòåëåé, ïîñêîëüêó äîëãîâðåìåííûå è ýôôåêòèâ-
íûå ãåíåðàöèîííûå ñâîéñòâà ëàçåðíûõ ýëåìåíòîâ íà
îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëÿõ òàêæå âî ìíîãîì îïðåäåëÿ-
þòñÿ èõ èñõîäíûìè ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûìè
õàðàêòåðèñòèêàìè [14,15] è ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè
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ñâîéñòâàìè ïîëèìåðíûõ ìàòðèö [1, 2].
Èçó÷àëè âëèÿíèå ïîëèóðåòàíîâûõ ìàòðèö, îòëè-

÷àþùèõñÿ ïðèðîäîé ñâîèõ îëèãîýôèðíîé è äèèçîöèà-
íàòíîé ñîñòàâëÿþùèõ íà ñïåêòðàëüíûå è ôîòîôèçè-
÷åñêèå ñâîéñòâà êðàñèòåëåé ôåíàëåíîíîâîãî ðÿäà, êî-
òîðûå õîðîøî ëþìèíåñöèðóþò â ñïèðòîâûõ ðàñòâî-
ðàõ, ýôôåêòèâíî ãåíåðèðóþò èçëó÷åíèå â îáëàñòè äëèí
âîëí áîëåå 600 íì ïðè íàêà÷êå âòîðîé ãàðìîíèêîé
íåîäèìîâîãî ëàçåðà [13–15].
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Èññëåäîâàëè ñâîéñòâà 3 êðàñèòåëåé (ïðîèçâîäñòâî
SYNTHON Chemicals GmbH), ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû
êîòîðûõ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Âñå ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþò-
ñÿ àìèíîïðîèçâîäíûìè ìîëåêóëû 1-ôåíàëåíîí (ïå-
ðèíàôòåíîí). Áåç ïîäðîáíîé äåòàëèçàöèè ñèíòåçà
êðàñèòåëåé îòìåòèì, ÷òî äëÿ áàòîõðîìíîãî ñäâèãà íà
îáëàñòü êîãåðåíòíîé íàêà÷êè â 532 íì è ðàñøèðåíèÿ
ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà â èñõîäíóþ ìîëåêóëó 1-ôå-
íàëåíîí (ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ êîòîðîé â 1,4-äèîêñà-
íå ðàâåí 360 íì [16]) ââîäÿòñÿ ðàçëè÷íûå çàìåñòèòåëè.
Êðàñèòåëü Ph160 (6-àìèíî-1-ôåíàëåíîí) ïîëó÷åí ââå-
äåíèåì àìèíîãðóïïû –NH2 â ïîëîæåíèå 6. Ñîåäèíå-
íèå Ph439 (2-õëîðî-6-(3-ìåòèëàìèíî)-1-ôåíàëåíîí)
ïîëó÷åíî ââåäåíèåì â ìîëåêóëó 1-ôåíàëåíîí õëîðà â
ïîëîæåíèå 2 è 3-ìåòèëàìèíî â ïîëîæåíèå 6. Àíàëî-
ãè÷íûì îáðàçîì ïîëó÷åí êðàñèòåëü Ph510 (2-õëîðî-6-
(3-ãèäðîêñèïðîïèëàìèíî)-1-ôåíàëåíîí).

Íåïîñðåäñòâåííî îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè
êàê îêðàøåííûå ôåíàëåíîíîâûìè êðàñèòåëÿìè, òàê è
÷èñòûå ÷åòûðå ñøèòûå ïîëèóðåòàíû (ÏÓ) ñ ðàçíîé
ïðèðîäîé îëèãîýôèðíîé è äèèçîöèàíàòíîé ñîñòàâëÿ-
þùèõ (ìåòîä îòâåðæäåíèÿ – ðåàêöèÿ ïîëèêîíäåíñà-
öèè):

– ÏÓ-1 íà îñíîâå àëèôàòè÷åñêîãî äèèçîöèàíàòà –
ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà (ÃÌÄÈ), ñëîæíîãî îëèãî-
ýôèðäèîëà – îëèãîäèýòèëåíãëèêîëüàäèïèíàòà ñ ÌÌ
800 (ÎÄÀ) è òðèìåòèëîëïðîïàíà (ÒÌÏ) ;

– ÏÓ-2 íà îñíîâå ÃÌÄÈ, òðåõôóíêöèîíàëüíîãî
ïðîñòîãî îëèãîýôèðòðèîëà – îëèãîîêñèïðîïèëåíãëè-
êîëÿ ñ ÌÌ 500 (ÎÏÃ-500) è ÒÌÏ ;

– ÏÓ-3 íà îñíîâå ÃÌÄÈ, áèôóíêöèîíàëüíîãî ïðîñ-
òîãî îëèãîýôèðäèîëà – îëèãîîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ ñ
ÌÌ 1000 (ÎÏÃ-1000) è ÒÌÏ ;

– ÏÓ-4 íà îñíîâå àðîìàòè÷åñêîãî äèèçîöèàíàòà
ñìåñè 2,4-, 2,6-òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà (ÒÄÈ), ÎÏÃ-1000
è ÒÌÏ).

Íàìè èññëåäîâàíû òàêæå óêàçàííûå êðàñèòåëè
è â õîðîøî èçó÷åííîì ïîëèìåðå íà îñíîâå ïîëè-
óðåòàíàêðèëàòíîé (ÏÓÀ) ìàòðèöû, îòâåðæäàåìîé
ìåòîäîì ðàäèêàëüíîé ôîòîïîëèìåðèçàöèè îëèãî-
óðåòàíàêðèëàòà, ïîëó÷åííîãî â ñâîþ î÷åðåäü èç îëè-
ãîîêñèïðîïèëåí-ãëèêîëÿ ñ ÌÌ 2000, òîëóèëåíäèèçî-
öèàíàòà è ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà. Ðåàêöèþ ðàäè-
êàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ôîòîèíèöèàòîðà – èçîáóòèëîâîãî ýôèðà áåíçî-
èíà Ñ6H5–CH[OCH2CH (CH3)2]–CO–C6H5 [3, 12].

ÏÓ, íåñîäåðæàùèå è ñîäåðæàùèå êðàñèòåëü â êîëè-
÷åñòâå 2·10-4 ìîëü/ë, ñèíòåçèðîâàííûå èç ôîðïîëèìå-
ðîâ íà îñíîâå ÃÌÄÈ è ðàçíûõ îëèãîýôèðîâ: ÎÄÀ,
ÎÏÃ-500 è ÎÏÃ-1000, à òàêæå íà îñíîâå ÒÄÈ è ÎÏÃ-1000,
âçÿòûõ â äâóêðàòíîì ìîëüíîì èçáûòêå äèèçîöèàíàòà
ïî îòíîøåíèþ ê îëèãîãëèêîëþ, êîòîðûå çàòåì îòâåðæ-
äàëè òðèìåòèëîëïðîïàíîì (ÒÌÏ). Îêðàøåííûå ïîëè-
óðåòàíîâûå ìàòðèöû ïîëó÷àëè ââåäåíèåì â ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü ðàñòâîðà êðàñèòåëåé â î÷èùåííîì è îáåç-
âîæåííîì ìåòèëåíõëîðèäå íà ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ
ïîëèìåðà. Ïîñëå òùàòåëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü âàêóóìèðîâàëè äëÿ óäàëåíèÿ ïóçûðåé
âîçäóõà è ðàñòâîðèòåëÿ. Îáðàçöû îòâåðæäàëè ìåæäó
ñòåêëÿííûìè è êâàðöåâûìè ïîäëîæêàìè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 60 °Ñ â òå÷åíèå 10–16 ÷àñ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ
ñâîéñòâ è ôîòîñòîéêîñòè èçãîòàâëèâàëè òðèïëåêñû, â
êîòîðûõ â êà÷åñòâå ïîäëîæåê ïðèìåíÿëè êâàðöåâûå
ñòåêëà. Òîëùèíà àêòèâèðîâàííîé êðàñèòåëåì ïîëèìåð-
íîé ïëåíêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýòèõ èññëåäîâàíèé ðàâíà
~ 400 ìêì. Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü (Dî) â ìàêñèìóìå îñ-
íîâíîãî ïåðåõîäà ñîñòàâëÿëà âåëè÷èíó ïîðÿäêà åäè-
íèöû (Dî=1,00±0,05).

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ, ñîäåð-
æàùèõ êðàñèòåëè, çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå
VSU-2P, ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè– íà ñïåêòðîôëóîðè-
ìåòðå Hitachi MPF-4. Äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü
èçìåðÿëè ïóòåì èçìåðåíèÿ åìêîñòè ïëîñêîãî êîíäåí-
ñàòîðà, ãäå äèýëåêòðèêîì ñëóæèëè èññëåäóåìûå ïîëè-
ìåðíûå ìàòåðèàëû. Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ èçìåðÿ-
ëè íà ðåôðàêòîìåòðå Àááå. Âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâî-
äèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ôîòîõèìè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì èíòåãðàëüíîãî èçëó÷åíèÿ óëüòðàôèîëå-
òîâîãî è âèäèìîãî äèàïàçîíà äóãîâîé ðòóòíîé ëàìïû
ñâåðõâûñîêîãî äàâëåíèÿ ÄÐÊ-120. Èíòåíñèâíîñòü ñâå-
òà â çîíå îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà ≈  35 ìÂò/ñì2.
Ïðåèìóùåñòâåííî óëüòðàôèîëåòîâîå è âèäèìîå èçëó-
÷åíèå óêàçàííîé ëàìïû èñïîëüçîâàíî äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ ôîòîñòàáèëüíîñòè â ïåðåõîäàõ S0 →  S1, S2.

1-ôåíàëåíîí Ph 439

Ph 160 Ph 510
Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ôåíàëåíîíîâûõ

êðàñèòåëåé
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Âîçáóæäåíèå êðàñèòåëåé â ÏÓ-1, ÏÓ-2 è ÏÓ-3 íà ïåðå-
õîäå S0 → S2 âîçìîæíî áëàãîäàðÿ âûñîêîé ïðîçðà÷-
íîñòè ýòèõ ïîëèìåðîâ â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè, çà
èñêëþ÷åíèåì ìàòðèö ñ àðîìàòè÷åñêèìè çâåíüÿìè
(ÏÓ-4 è ÏÓÀ), è èñïîëüçîâàíèÿ ïîäëîæåê èç êâàðöåâî-
ãî ñòåêëà. Èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îáðàçöîâ
(D), â çàâèñèìîñòè îò äîçû ïàäàþùåãî ñâåòà (Å), êîíò-
ðîëèðîâàëè â ìàêñèìóìå îñíîâíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
êðàñèòåëÿ ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðà VSU-2P.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.
Òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå.

Çíàíèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, à òàêæå
äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ïðåäñòàâëÿ-
þò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ, òàê êàê îíî îáåñïå÷èâàåò
èíôîðìàöèþ îá ýëåêòðîííîé è ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóê-
òóðå è ïîëåçíî ïðè ïðîåêòèðîâàíèè íåëèíåéíûõ îïòè-
÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ òâåðäîòåëüíîãî èñïîëíåíèÿ, à òàê-
æå èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìà ôîòîõèìè÷åñêîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ. Èçìåíåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû â
âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ïî îòíîøåíèþ ê îñíîâíî-
ìó ñîñòîÿíèþ ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ ñ ïîìîùüþ ìåòî-
äà, îñíîâàííîãî íà âíóòðåííåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå
(ñîëüâàòîõðîìèè).

Â ðàáîòàõ [16, 17] äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèïîëüíûõ ìî-
ìåíòîâ â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ êðà-
ñèòåëåé èñïîëüçîâàëè óïðîùåííóþ êâàíòîâî-ìåõàíè-
÷åñêóþ òåîðèþ âîçìóùåíèé âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ ïî-
ãëîùåíèÿ (νa), ôëóîðåñöåíöèè (νf) è ñîîòâåòñòâóþùå-
ãî èì Ñòîêñîâîãî ñäâèãà (νa - νf) â æèäêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ
ðàçëè÷íîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (ε) è ïî-
êàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ (n). Íà îñíîâàíèè ýòîé òåîðèè
[17] áûëè èñïîëüçîâàíû òåîðåòè÷åñêèå ïðåäñòàâëåíèÿ
Áàêøèåâà è Êàâñêè- ×àììà-Âèàëëåòà äëÿ òðåõ ôåíàëå-
íîíîâûõ ëàçåðíûõ êðàñèòåëåé, ðàñòâîðåííûõ â èññëå-
äîâàííûõ ïîëèìåðàõ, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñëåäóþùèõ
óðàâíåíèé:

va – vf = m1F1(ε , n) + const,

constnFmvv fa +−=+ ),()(
2
1

22 ε ,

Ïðèìåíèâ ôóíêöèþ ïîëÿðíîñòè F1(ε , n) Áàêøèåâà
äëÿ ñðåäû [17]:
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à òàêæå âûðàæåíèå äëÿ ïîëÿðíîñòè F2(ε, n) – ôóíêöèþ
Êàâñêè-×àììà-Âèàëëåòà [Kawski Chamma Viallet polarity

function], ÷òî äàåòñÿ êàê [17]:
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ìîæíî îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû m1 è m2 èç óðàâíåíèé (1)
è (2), êîòîðûå ñâÿçàíû ñ äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè êðà-
ñèòåëÿ ÷åðåç âûðàæåíèÿ:
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ãäå: h – ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; ñ – ñêîðîñòü ñâåòà â âàêóó-
ìå; µg è µe äèïîëüíûå ìîìåíòû â îñíîâíîì è âîçáóæ-
äåííîì ñîñòîÿíèè. Âåëè÷èíà à – ðàäèóñ Îíçàãåðà ìî-
ëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ìîæåò áûòü îöåíåíà
ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Cóïïàíà [18]:
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ãäå: Ì – ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà êðàñèòåëÿ; ρ – ïëîòíîñòü
êðàñèòåëÿ, ïðåäïîëàãàåòñÿ êàê 1,0 ã/ñì3; N – ÷èñëî Àâî-
ãàäðî.

Ïàðàìåòðû m1 è m2 ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû èç ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè, èñïîëüçóÿ óðàâíå-
íèÿ (1) è (2). Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî îñíîâíîå è âîçáóæäåí-
íîå ñîñòîÿíèÿ ïàðàëëåëüíû, âûðàæåíèÿ äëÿ äèïîëü-
íûõ ìîìåíòîâ ñëåäóþùèå:
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Îòíîøåíèå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â âîçáóæäåííîì
è îñíîâíîì ñîñòîÿíèÿõ ìîæíî ñâåñòè ê:

;
12

21
ge mm

mm µµ
−
+=  m2 > m1.

Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñïðàâåäëèâîñòü óðàâ-
íåíèé (8) è (9) îñíîâàíà íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî äè-
ïîëüíûå ìîìåíòû ìîëåêóë êðàñèòåëåé êîëëèíåàðíû
èëè ïî÷òè êîëëèíåàðíû.

Ïîëèìåð Ïîêàçàòåëü 
ïðåëîìëåíèÿ (n) 

Äèýëåêòðè÷åñêàÿ 
ïðîíèöàåìîñòü (ε) 

Ïîëÿðíîñòü, 
ðàñ÷èòàíà ïî 
ôîðìóëå (1), 

 F1(ε, n) 

Ïîëÿðíîñòü, 
ðàñ÷èòàíà ïî 
 ôîðìóëå (2), 

 F2(ε, n) 

Êîðîòêîâîëíîâûé 
êðàé ïîãëîùåíèÿ 
(óðîâåíü 50 %),  

λ0,5, íì 
ÏÓ-1 1,4898  8,8 0,5584 0,6100 240 
ÏÓ-2 1,4900  11,2 0,6234 0,6426 290 
ÏÓ-3 1,4708  8,2 0,5456 0,5912 235 
ÏÓ-4 1,5002  6,6 0,4620 0,5685 315 
ÏÓÀ 1,4870  4,1 0,2840 0,4710 360 

Òàáëèöà 1. Ôîòîôèçè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëèìåðíûõ ìàòðèö

(1)

(2)

(3)

(4)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)



357

Ë.Ô. Êîñÿí÷óê, Ì.Ñ. Ñòðàòèëàò, Í.Â. Êîçàê, Ò.Â. Áåçðîäíàÿ

Îöåíêà äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â îñíîâíîì è âîçáóæ-
äåííîì ñîñòîÿíèÿõ.

Äëÿ îöåíêè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â îñíîâíîì è âîç-
áóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ áûëè èçìåðåíû ïîêàçàòåëè
ïðåëîìëåíèÿ (n) è äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (ε)
ïîëèìåðíûõ ìàòðèö, âåëè÷èíû êîòîðûõ ïðèâåäåíû â
òàáë. 1, ãäå òàêæå ïðèâåäåíû, ðàñ÷èòàííûå ñîãëàñíî
ôîðìóë (3) è (4), çíà÷åíèÿ ïîëÿðíîñòè F1(ε, n) è F2(ε, n).
Ïðåäñòàâëåííûé â òàáë. 1 êîðîòêîâîëíîâûé êðàé ïî-
ãëîùåíèÿ íåîêðàøåííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö îïðåäå-
ëÿåò ãðàíèöó èñïîëüçîâàíèÿ èõ ïðè ñîçäàíèè ëàçåðíûõ
àêòèâíûõ ýëåìåíòîâ íà êðàñèòåëÿõ â óëüòðàôèîëåòî-
âîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî âåëè÷èíû n è ε äëÿ ðàçëè÷íûõ
ïîëèóðåòàíîâ ðàçëè÷íû. Èçìåíåíèÿ n çàêîíîìåðíû è
îïðåäåëÿþòñÿ ïðèñóòñòâèåì è êîëè÷åñòâîì â íèõ òåõ
èëè èíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (áåíçîëüíûõ êîëåö,
óðåòàíîâûõ è ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï) [19]. Çíà÷åíèå
âåëè÷èí äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè òàêæå îáóñ-
ëîâëåíî èõ íàëè÷èåì â ìîëåêóëå. Íàèáîëüøåå ñîäåð-
æàíèå óðåòàíîâûõ ãðóïï â ÏÓ-2 ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ìàê-
ñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ε. Ïðèñóòñòâèå äîïîëíèòåëüíûõ

ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï â ÏÓ-1 òàêæå ñïîñîáñòâóåò áî-
ëåå âûñîêîìó çíà÷åíèþ ε ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÓ-4.

Äëÿ ïîëèóðåòàíîâ ñ îäèíàêîâîé ãëèêîëåâîé êîìïî-
íåíòîé è îòëè÷àþùèõñÿ äèèçîöèàíàòíûì ôðàãìåíòîì
– íà îñíîâå ÒÄÈ (ÏÓ-4) è íà îñíîâå ÃÌÄÈ (ÏÓ-3) –
ðàçëè÷èå â ε ìîæíî ñâÿçàòü ñ ðàçíîé ïîëÿðíîñòüþ èçî-
öèàíàòíîé êîìïîíåíòû. Ñîãëàñíî äàííûì ïîëóèìïè-
ðè÷åñêèõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñ îïòèìèçà-
öèåé ïðè ïîìîùè ìåòîäà ÐÌ3 ìîëåêóëÿðíûé äèïîëü-
íûé ìîìåíò èçîëèðîâàííûõ äèèçîöèàíàòîâ è èõ äè-
ìåðíûõ àññîöèàòîâ ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò 0,11
äî 6,71 Ä â çàâèñèìîñòè îò êîíôîðìàöèîííîé ãèáêîñ-
òè ìîëåêóë. Ãèáêîñòü ìåòèëåíîâîé öåïî÷êè ÃÌÄÈ
ÿâëÿåòñÿ áëàãîïðèÿòíûì ôàêòîðîì äëÿ äîñòèæåíèÿ
óïàêîâêè ñ ìàêñèìàëüíûì ìîëåêóëÿðíûì äèïîëüíûì
ìîìåíòîì. Â ñëó÷àå ÒÄÈ òàêàÿ óïàêîâêà èñêëþ÷åíà
[20].

Ìàêñèìóìû âîëíîâûõ ÷èñåë ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ
è ëþìèíåñöåíöèè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2, çíà÷åíèÿ
êîòîðûõ íåîáõîäèìû äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ m1 è
m2 â óðàâíåíèÿõ (1) è (2). Â äàííîé òàáëèöå òàêæå óêàçà-
íû âû÷èñëåííûå ñäâèãè Ñòîêñà è ïîëîâèíà ñóììû

Êðàñèòåëü/ 
ïîëèìåð νa, ñì-1 νf, ñì-1 νa - νf, ñì-1 1/2(νa + νf), ñì-1 

Ph160 /ÏÓ-1 21763 18323 3440 20043 
 / ÏÓ-2 21608 18142 3466 19875 
 / ÏÓ-3 21782 18356 3426 20069 
 / ÏÓ-4 21867 18529 3338 20198 
/ ÏÓÀ 19047 17295 1752 18171 

Ph439 / ÏÓ-1 18231 16523 1709 17377 
 / ÏÓ-2 18171 16375 1751 17273 
 / ÏÓ-3 18258 16592 1666 17425 
 / ÏÓ-4 18321 16710 1611 17515 
/ ÏÓÀ 18426 16883 1543 17655 

Ph510 / ÏÓ-1 18245 16573 1672 17409 
 / ÏÓ-2 18192 16450 1742 17321 
 / ÏÓ-3 18275 16633 1642 17454 
 / ÏÓ-2 18328 16714 1614 17521 
/ ÏÓÀ 18457 16917 1540 17687 

Òàáëèöà 2. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ôåíàëåíîíîâûõ êðàñèòåëåé â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ

0,5 0,6
3200

3400

3600

a

m1=984,8
Ph160

0,3 0,4 0,5 0,6
1500

1600

1700

1800

б

m1=495,7
Ph 439

0,3 0,4 0,5 0,6

1500

1600

1700

в

m
1
=497,8

Ph 510

δν
, ñ

ì-1

F1(ε, n) F1(ε, n) F1(ε, n)
Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû Ñòîêñîâîãî ñäâèãà ôåíàëåíîíîâ îò ôóíêöèè ïîëÿðíîñòè F1(ε, n) ïîëèìåðîâ
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âîëíîâûõ ÷èñåë ìàêñèìóìîâ ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñ-
öåíöèè 1/2(νa + νf).

Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû, áûëè ïîëó÷åíû ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè âåëè-
÷èí Ñòîêñîâîãî ñäâèãà (νa - νf) ôåíàëåíîíîâ îò ôóíê-
öèè ïîëÿðíîñòè F1(ε, n) ïîëèìåðîâ (ðèñ. 2) è çíà÷åíèÿ
1/2(νa + νf) îò ôóíêöèè ïîëÿðíîñòè F2(ε, n) (ðèñ. 3). Ëè-
íåéíûå çàâèñèìîñòè (νa - νf) è 1/2(νa + νf) îò ñîîòâåòñò-
âóþùèõ ôóíêöèé ïîëÿðíîñòè óêàçûâàþò íà ñóùåñòâî-
âàíèå îáùåãî òèïà âçàèìîäåéñòâèÿ êðàñèòåëåé ñ ïîëè-
ìåðîì, ãäå Ñòîêñîâ ñäâèã çàâèñèò îò åãî äèýëåêòðè÷åñ-
êîé ïîñòîÿííîé è ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ.

Ðàäèóñ Îíçàãåðà (à) ìîëåêóë ôåíàëåíîíîâûõ êðà-
ñèòåëåé ñîãëàñíî ôîðìóëå (7) ïðèâåäåí â òàáë. 3. Âû-
÷èñëåííûå èç óãëîâ íàêëîíà ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé
ïî ðèñ. 2 è 3 è óðàâíåíèÿì (1) è (2) ïàðàìåòðû m1 è m2,
ïîëó÷åííûå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, òàêæå
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ èñ-
ïîëüçîâàíû â óðàâíåíèÿõ (8) è (9) äëÿ âû÷èñëåíèÿ äè-
ïîëüíûõ ìîìåíòîâ â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñî-
ñòîÿíèÿõ ìîëåêóë âñåõ òðåõ êðàñèòåëåé. Âåëè÷èíû µe è
µg çàâèñÿò íå òîëüêî îò ïàðàìåòðîâ m1 è m2, íî è îò
ðàäèóñà Îíçàãåðà (ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (8) è (9) µ ~ à3/2).
Èññëåäîâàííûå êðàñèòåëè â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè
èìåþò áîëüøèé äèïîëüíûé ìîìåíò, ÷åì â îñíîâíîì.
Ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå ïîëÿðíîñòè ïîëèìåðíîé
ìàòðèöû áóäåò ñòàáèëèçèðîâàòü åå âñëåäñòâèå ìåíü-
øåé ðàçíèöû â ýíåðãèè âîçáóæäåííîãî è îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèé (ñëó÷àé µe > µg).

Èç òàáë. 1 è 2 âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿðíîñòè
ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ïîëîñà ôëóîðåñöåíöèè ïîäâåð-
ãàåòñÿ áàòîõðîìíîìó ñäâèãó (êðàñíîå ñìåùåíèå), ÷òî
ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå π → π* ïåðåõîäà, îòâåòñòâåííîãî
çà ýëåêòðîííûå ñïåêòðû. Ñäâèã ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè

â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü âûçâàí ðàçëè÷èåì ìåæäó
âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèåì è îñíîâíûì âñëåäñòâèå
ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà â õðîìîôîðå, êàê ðåçóëüòàòà
áîëåå ñèëüíîãî âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ñ ïîëÿðíûì îêðóæåíèåì
ïîëèìåðíîé ñðåäû.

Èç äàííûõ âåëè÷èí (νa - ν f) (òàáë. 2) ñëåäóåò, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì ïîëÿðíîñòè ïîëèìåðà áàòîõðîìíûé
ñäâèã óâåëè÷èâàåòñÿ (ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå ýíåðãèè
âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ). Òàêèì îáðàçîì, èìååò
ìåñòî ïîëîæèòåëüíàÿ ñîëüâàòîõðîìèÿ. Âûñîêàÿ ïîëÿð-
íîñòü ïîëèìåðà, çàâèñÿùàÿ îò äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòî-
ÿííîé è êîýôôèöèåíòà ïðåëîìëåíèÿ (óðàâíåíèÿ (3) è
(4)) è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé èçìåíåíèÿ Ñòîêñîâîãî ñäâè-
ãà. Áîëüøàÿ âåëè÷èíà ñäâèãà Ñòîêñà óêàçûâàåò, ÷òî ãåî-
ìåòðèÿ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæåò îòëè÷àòüñÿ
îò îñíîâíîãî. Â òàêîì ñëó÷àå, ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå
(S1) áóäåò ýíåðãåòè÷åñêè ñòàáèëèçèðîâàíî ïî ñðàâíå-
íèþ ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì (S0), ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ
íàáëþäàåìûì êðàñíûì ñìåùåíèåì ôëóîðåñöåíöèè
(çíà÷åíèÿ (νa - νf) èç òàáë. 2).
Àíàëèç âëèÿíèÿ ïîëÿðíîñòè ïîëèóðåòàíîâ íà
ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Êðîìå âîçäåéñòâèÿ íà ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñò-
âà êðàñèòåëåé íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èñõîäíàÿ èçî-
öèàíàòíàÿ êîìïîíåíòà ÏÓ èìååò ôóíêöèîíàëüíûå
ãðóïïû –N=C=O, êîòîðûå õèìè÷åñêè âçàèìîäåéñòâó-
þò, îáðàçóÿ êîâàëåíòíûå ñâÿçè ñ çàìåñòèòåëÿìè –NH2
(êðàñèòåëü Ph160) è –ÎÍ (êðàñèòåëü Ph510). Õèìè÷åñ-
êàÿ ðåàêöèÿ èçîöèàíàòà ñ êðàñèòåëåì Ph160 ïðîèñõîäèò
ïî ñõåìå: …–N=C=O + NH2–… → …–NH–CO–NH–…,
îáðàçóÿ ìî÷åâèíó. Â ðàáîòàõ [8, 21] ìåòîäàìè èíôðà-
êðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè è ßÌÐ ïîäòâåðæäåíî íàëè÷èå
óêàçàííîé êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Çàìåñòèòåëü –NH2 â
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü 1/2(νa+νf) êðàñèòåëåé îò ôóíêöèè ïîëÿðíîñòè F2(ε, n) äëÿ ïîëèóðåòàíîâûõ ìàòðèö
F2(ε, n) F2(ε, n) F2(ε, n)

Êðàñèòåëü Ðàäèóñ 
Îíçàãåðà (à), À m1, ñì-1 m2, ñì-1 µg (D)  µe ,(D) µe / µg  

Ph160 3,38 984,8 4333 3,31 5,26 1,59 
Ph439 3,75 495,7 1952 2,37 3,99 1,68 
Ph510 3,97 497,8 1658 2,05 3,82 1,86 

Òàáëèöà 3. Äàííûå ïî êðàñèòåëÿì (ðàäèóñ Îíçàãåðà , ïàðàìåòðû m1 è m2 è äèïîëüíûå ìîìåíòû)
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ìîëåêóëå êðàñèòåëÿ Ph160 ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíòîì öåïè ñî-
ïðÿæåíèÿ, îòâåòñòâåííîé çà ïîãëîùåíèå-ëþìèíåñöåí-
öèþ. Ïðè õèìè÷åñêîì ñâÿçûâàíèè àòîì âîäîðîäà çà-
ìåñòèòåëÿ õðîìîôîðà êðàñèòåëÿ ïåðåõîäèò íà àòîì
àçîòà èçîöèàíàòà, îáðàçóÿ æåñòêóþ ôèêñàöèþ ìîëå-
êóëû êðàñèòåëÿ ñ ïîëèìåðíîé öåïüþ (ïðîèñõîäèò àöè-
ëèðîâàíèå àìèíîãðóïïû, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ
ñèíèì ñäâèãîì â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ èç-çà óìåíü-
øåíèÿ ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè àòîìà àçîòà âñëåäñòâèå
ñîïðÿæåíèÿ åãî íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû ñ
ñîñåäíåé êàðáîíèëüíîé ãðóïïîé). Â ðåçóëüòàòå ýòîãî
èçìåíÿþòñÿ ýëåêòðîííîå ðàñïðåäåëåíèå â ìîëåêóëå
êðàñèòåëÿ è âåëè÷èíà åå ñòàòè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà, ÷åì è ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí ñèëüíûé ãèïñî-
õðîìíûé ñäâèã Ph160 â ÏÓ îòíîñèòåëüíî ÏÓÀ (òàáë. 2).

 Êðàñèòåëü Ph510 òàêæå êîâàëåíòíî ñâÿçûâàåòñÿ ñ
ïîëèìåðíîé öåïüþ áëàãîäàðÿ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïå
ãèäðîêñèïðîïèëàìèíà (ðèñ. 1). Â ðåçóëüòàòå îáðàçîâà-
íèÿ ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè âîäîðîäà è àçîòà âîçíèêàåò
óðåòàíîâàÿ ãðóïïà:

 …–N=C=O + HO–… → …–NH–CO–O–…
Ýòî õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå â ðàáîòå [11] áûëî

òàêæå èññëåäîâàíî ìåòîäîì èíôðàêðàñíîé ñïåêòðî-
ñêîïèè. Äîïîëíèòåëüíûì êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíè-
åì õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Ph510 è Ph160 ñ ïîëè-
óðåòàíîâîé öåïüþ ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû ýêñòðàêöèè
ýòàíîëîì ýòèõ îêðàøåííûõ ÏÓ: ïëåíêè îñòàâàëèñü îê-
ðàøåííûìè ïîñëå ìíîãî÷àñîâîãî ýêñòðàãèðîâàíèÿ.
Ïðè ýòîì â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ýòàíîëà ïîñëå ýêñò-
ðàêöèè îòñóòñòâîâàëè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëåé.

Êîâàëåíòíîå ñâÿçûâàíèå õðîìîôîðà êðàñèòåëÿ ñ
ïîëèìåðíîé öåïüþ îãðàíè÷èâàåò åãî ìîáèëüíîñòü è,
òàêèì îáðàçîì, ïðåïÿòñòâóåò âíóòðåííèì ìèêðîäâè-
æåíèÿì âîçáóæäåííûõ ãðóïï â ìîëåêóëå, ïðåïÿòñòâóÿ
íåôëóîðåñöåíòíîé äåçàêòèâàöèè è òåì ñàìûì óâåëè-
÷èâàÿ åå êâàíòîâûé âûõîä èçëó÷åíèÿ, ÷òî â èòîãå ïî-
âûñèò ýôôåêòèâíîñòü ãåíåðàöèè â ëàçåðå ñ äàííûì
êðàñèòåëåì.

Ïîñêîëüêó ÎÍ-ãðóïïà â ìîëåêóëå Ph510 çíà÷èòåëü-
íî óäàëåíà îò õðîìîôîðà, åå õèìè÷åñêîå ñâÿçûâàíèå
íå çàìåòíî íà ýëåêòðîííîì ðàñïðåäåëåíèè â ìîëåêóëå
êðàñèòåëÿ è ãèïñîõðîìíûé ñäèã îòñóòñòâóåò.

Èç àíàëèçà Ñòîêñîâà ñäâèãà νa-νf êðàñèòåëåé (òàáë. 2 è
ðèñ. 1) âèäíî, ÷òî îí ñèñòåìíî áîëüøå â ÏÓ ïðè áîëåå
âûñîêîé ïîëÿðíîñòè è çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò äëÿ
ÏÓÀ, ó êîòîðîãî ñàìàÿ íèçêàÿ ïîëÿðíîñòü èç èññëåäî-
âàííûõ ïîëèìåðîâ.

Î ôîòîñòîéêîñòè êðàñèòåëåé â ÏÓÀ è ÏÓ ñóäèëè ïî

çàâèñèìîñòè óìåíüøåííîé â äâà ðàçà èñõîäíîé Do (èç-
ìåðåííîé â ìàêñèìóìå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ) îò èíòåã-
ðàëüíîé ýíåðãåòè÷åñêîé äîçû ðòóòíîé ëàìïû (òàáë. 4).
Â ñëó÷àå îáëó÷åíèÿ â ïåðåõîäû S0 → S1, S2 èìååò ìåñòî
ìíîãîêðàòíîå (íà äâà ïîðÿäêà) óâåëè÷åíèå ôîòîñòîé-
êîñòè ôåíàëåíîíîâûõ êðàñèòåëåé âî âñåõ ÏÓ â ñðàâíå-
íèè ñ îáðàçöàìè, ïîëó÷åííûìè íà îñíîâå ÏÓÀ. Ñîïî-
ñòàâëåíèå ìàòðèö ÏÓÀ è ÏÓ óêàçûâàåò íà ðåøàþùèé
ôàêòîð â ôîòîñòîéêîñòè êðàñèòåëåé – ïðèñóòñòâèå â
ïåðâîì ñëó÷àå [22] (è îòñóòñòâèå âî âòîðîì) ðàäèêà-
ëîâ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, ôîð-
ìèðóþùèåñÿ îò íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ìîëåêóë èíèöè-
àòîðà ïîëèìåðèçàöèè, èëè, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ïðî-
öåññå ôîðìèðîâàíèÿ ÏÓÀ, ñïîñîáñòâóþò äàëüíåéøåé
àêòèâàöèè ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñî ñâåòîì, ÷òî è âûçûâàåò äåñòðóêöèþ ìîëåêóë êðàñè-
òåëÿ [2]. Ïðåèìóùåñòâà ÏÓ îáóñëîâëåíû íå òîëüêî ñïî-
ñîáîì åãî ïîëó÷åíèÿ, íî è åãî âûñîêîé ïîëÿðíîñòüþ.

Èç ñðàâíåíèÿ ôîòîñòîéêîñòè ôåíàëåíîíîâ â ÏÓ
ñëåäóåò, ÷òî îíà ïðîïîðöèîíàëüíà ïîëÿðíîñòè ïîëè-
ìåðíîé ìàòðèöû. Ph510 èìååò ñàìóþ áîëüøóþ ôîòî-
ñòîéêîñòü, îáóñëîâëåííóþ ñîëüâàòíûì îêðóæåíèåì è
êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ ñ ïîëèìåðíîé öåïüþ. Äèýëåêòðè-
÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, êàê ôèçè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòè-
êà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì
ôàêòîðîì äëÿ âûñîêîé ôîòîñòîéêîñòè êðàñèòåëåé.

Íåñìîòðÿ íà õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå Ph160 ñ
ÏÓ, ýòîò êðàñèòåëü óñòóïàåò ïî ôîòîñòîéêîñòè äàæå íå
“ïðèøèòîìó” Ph439. 6-aìèío-1-ôåíàëåíîí, èìåþùèé
àìèíîãðóïïó, ïðè îáëó÷åíèè îáðàçóåò äîëãîæèâóùèé
êåòèëüíûé ðàäèêàë [23], êîòîðûé ìîæåò âçàèìîäåéñòâî-
âàòü ñ ðàäèêàëàìè – ïðîäóêòàìè ôîòîðàñïàäà ïîëè-
ìåðíîé ìàòðèöû ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè. Êðîìå òîãî, ó
êðàñèòåëÿ Ph160 èìååòñÿ èíòåíñèâíîå ïîãëîùåíèå â
îáëàñòè 400–500 è 300–360 íì [11], ÷òî ñîâïàäàåò ñ èí-
òåíñèâíûìè ëèíèÿìè èçëó÷åíèÿ ðòóòíîé ëàìïû 312,
404 è 436 íì. Èñõîäÿ èç ýòîãî, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,
÷òî â ôîòîõèìè÷åñêîé äåñòðóêöèè Ph160 ãëàâíóþ ðîëü
èãðàþò ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû â ñèíãëåòíûõ óðîâíÿõ
S0 → S2, S3 ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè. Ïîýòîìó êîâàëåíòíî
ïðèøèòûé Ph160 èìååò ìåíüøóþ ôîòîñòîéêîñòü â ñðàâ-
íåíèè ñ õèìè÷åñêè ñâÿçàííûì Ph510. Êðàñèòåëè Ph439
è Ph510 â ÏÓ-ìàòðèöàõ èìåþò íåçíà÷èòåëüíîå ïîãëî-
ùåíèå â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 300–400 íì [11], íà êî-
òîðîå ìàëî âëèÿåò êîðîòêîâîëíîâîå êðûëî èçëó÷åíèÿ
ðòóòíîé ëàìïû, è ïî ôîòîñòîéêîñòè ïðåâîñõîäÿò Ph160.

Íà îñíîâå ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà èññëåäîâàí
ñîëüâàòîõðîìíûé ýôôåêò ôåíàëåíîíîâûõ êðàñèòåëåé

Êðàñèòåëü Äîçà îáëó÷åíèÿ ëàìïîé ÄÐÊ-120, ïðè êîòîðîé Do óìåíüøàåòñÿ â 2 ðàçà, êÄæ/ñì2  

 Êðàñèòåëü â  
ÏÓ-1 

Êðàñèòåëü â ÏÓ-
2 

Êðàñèòåëü â  
ÏÓ-3 

Êðàñèòåëü â ÏÓ-
4 ÒÄÈ 

Êðàñèòåëü â 
ÏÓÀ 

Ph160 2,980  3,245 2,890 2,730 0,036 
Ph439 5,570  5,820 5,375 4,940 0,055 
Ph510 9,095  9,970 8,740 8,390 0,060 

Òàáëèöà 4. Ôîòîñòîéêîñòü êðàñèòåëåé â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ
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â ÏÓ-ìàòðèöàõ ðàçëè÷íîé ïîëÿðíîñòè. Íàøè ýêñïåðè-
ìåíòû ïîäòâåðäèëè, ÷òî ýôôåêò ñîëüâàòàöèè òàêæå
ïðèñóòñòâóåò â ìîëåêóëÿðíûõ òâåðäûõ òåëàõ. Èñïîëü-
çóÿ ñîëüâàòîõðîìíûé ìåòîä, ðàçðàáîòàííûé äëÿ æèä-
êèõ ñðåä, îïðåäåëåíû äèïîëüíûå ìîìåíòû îñíîâíîãî
è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ôåíàëåíîíîâ â ÏÓ-ìàò-
ðèöàõ. Ïîëó÷åíî ëèíåéíîå ïîâåäåíèå Ñòîêñîâîãî ñäâè-
ãà îò ôóíêöèè ïîëÿðíîñòè ïîëèìåðíîé ñðåäû, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè îáùåãî òèïà ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî âîçáóæäåííîå
ñîñòîÿíèå ôåíàëåíîíîâûõ êðàñèòåëåé â ÏÓ ÿâëÿåòñÿ
áîëåå ïîëÿðíûì ÷åì îñíîâíîå ñîñòîÿíèå, ÷òî ïðèâî-
äèò ê èõ ñòàáèëèçàöèè çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ ðàçíèöû â ýíåð-
ãèè âîçáóæäåííîãî è îñíîâíîãî ñîñòîÿíèé.

Èññëåäîâàíèÿ ôîòîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîêàçàëè,

÷òî äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, êàê ôèçè÷åñêàÿ
õàðàêòåðèñòèêà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ÿâëÿåòñÿ äîìè-
íèðóþùèì ôàêòîðîì â âûñîêîé ôîòîñòîéêîñòè êðà-
ñèòåëåé.
Âûâîäû.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëèìåðíûå ìàòðèöû ÏÓ âûñî-
êîé ïîëÿðíîñòè ó ôåíàëåíîíîâûõ êðàñèòåëåé çíà÷è-
òåëüíî óâåëè÷èâàþò Ñòîêñîâ ñäâèã, ïîâûøàþò ôîòî-
ñòàáèëüíîñòü ïðîïîðöèîíàëüíî ñâîåé ïîëÿðíîñòè. Ôî-
òîñòîéêîñòü êðàñèòåëåé ïðåâîñõîäèò òàêîâóþ â ñðàâ-
íåíèè ñ ðàäèêàëñîäåðæàùèì ÏÓÀ ïî ïðè÷èíå
îòñóòñòâèÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ è ýôôåêòèâíîé ñîëüâà-
òàöèè. ÏÓ-ìàòðèöû èìåþò ïîòåíöèàëüíóþ âîçìîæ-
íîñòü äëÿ êîâàëåíòíîãî ñâÿçûâàíèÿ êðàñèòåëåé ïîñðåä-
ñòâîì çàìåñòèòåëåé –NH2 è –ÎÍ.
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Âïëèâ ïîëÿðíîñò³ ïîë³óðåòàíîâèõ ïîë³ìåð³â íà cïåêòðàëüí³ òà
ôîòîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ôåíàëåíîíîâèõ áàðâíèê³â. Îö³íêà îñíîâíîãî ³
çáóäæåíîãî ñòàí³â äèïîëüíèõ ìîìåíò³â

Ë.Ô. Êîñÿí÷óê2, Ì.Ñ. Ñòðàò³ëàò2, Í.Â. Êîçàê2, Ò.Â. Áåçðîäíàÿ1
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Âèâ÷åíî âïëèâ ïîëÿðíîñò³ ïîë³ìåðíèõ ïîë³óðåòàíîâèõ ìàòðèöü íà ñïåêòðîñêîï³÷í³ é ôîòîô³çè÷í³
âëàñòèâîñò³ òðüîõ øèðîêî âèêîðèñòîâóâàíèõ ëàçåðíèõ ôåíàëåíîíîâèõ áàðâíèê³â. Äëÿ îö³íêè
äèïîëüíèõ ìîìåíò³â â îñíîâíîìó ³ çáóäæåíîìó ñòàíàõ â ñèñòåì³ ñèíãëåòíèõ ð³âí³â âèêîðèñòàíèé
ìåòîä Áàõø³ºâà ³ ð³âíÿííÿ Êàâñüê³-×àììà-Â³àëëåòà. Áóëî âèçíà÷åíî, ùî äèïîëüí³ ìîìåíòè äëÿ
ôåíàëåíîíîâèõ áàðâíèê³â ó çáóäæåíîìó ñòàí³ âèù³, í³æ â îñíîâíîìó. Çá³ëüøåííÿ áàòîõðîìíîãî
çñóâó Ñòîêñà ç ðîñòîì ïîëÿðíîñò³ ïîë³óðåòàíîâî¿ ìàòðèö³ âêàçóº íà ³ñòîòíèé ïåðåðîçïîä³ë
ãóñòèíè π-åëåêòðîí³â ó çáóäæåíîìó ñòàí³. Ïîêàçàíî, ùî ä³åëåêòè÷íà ïðîíèêí³ñòü, ÿê ô³çè÷íà
õàðàêòåðèñòèêà ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³, º äîì³íóþ÷èì ôàêòîðîì ïðè ï³äâèùåíí³ ôîòîñò³éêîñò³
áàðâíèê³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîòîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³, ôåíàëåíîíîâ³ áàðâíèêè, äèïîëüíèé ìîìåíò, áàòîõðîìíèé çñóâ Ñòîêñà.

Effects of polyurethane polymer polarity on spectral and photophysical
properties of phenalenone dyes. Dipole moment estimations for the ground
and excited states

L.F. Kosyanchuk2, M.S. Stratilat2, N.V. Kozak2, T.V. Bezrodna1

1Institute of Physics NAS of Ukraine
46, Nauki prospeckt, Kyiv, 03680, Ukraine
2Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

Effects of polyurethane matrix polarity on the spectral and photophysical properties of three widely
used laser phenalenone dyes were investigated. To estimate the dipole moments in the ground and
excited states in a system of singlet levels, Bakshiev’s method and Kawski – Chamma – Viallet’s
equations were applied. The dipole moments for phenalenone dyes were found to be higher in the
excited state, than in the ground one. The increase of Stokes bathochromic shift with growth of
polyurethane matrix polarity indicated significant redistribution of π-electron density in the excited
state. Dielectric permeability, being a physical characteristic feature of the polymer matrix, was shown
to play a crucial role in the growth of dye photostability.

Keywords: photophysical properties, phenalenone dyes, the dipole moments, Stokes bathochromic shift.


