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ВПЛИВ ХІМІЧНОЇ ПРИРОДИ, СТРУКТУРИ І 
МОЛЕКУЛЯРНОЇ МАСИ КОМПОНЕНТІВ ПОЛІУРЕТАНІВ НА 
СПЕКТРАЛЬНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ ВВЕДЕНОГО В НИХ
РОДАМІНУ 6Ж

Досліджено вплив хімічної природи, структури та молекулярної маси олігоефірного та діізоціанатного блоків 
зшитих поліуретанів на спектрально-люмінесцентні властивості ксантенового барвника Родаміну 6Ж у полі-
уретанах на основі етерного і естерного олігодіолів, ароматичного та аліфатичного діізоціанатів. Синтезова-
но та досліджено ряд поліуретанів: поліуретан на основі олігооксипропіленгліколю молекулярної маси 1000, то-
луїлендіізоціанату, триметилолпропану, поліуретан на основі олігодіетиленглікольадипінату молекулярної 
маси 1500, толуїлендіізоціанату, триметилолпропану і поліуретан на основі олігодіетиленглікольадипінату 
молекулярної маси 1500, гексаметилендіізоціанату, триметилолпропану. З аналізу спектрів поглинання вста-
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новлено, що співвідношення мономерної та димерної частин барвника в цих полімерах (ступінь його асоціації), 
а також Стоксів зсув залежать від величини діелектричної проникності, яка характеризує полярність поліме-
рів. Визначено, що, незважаючи на ефективність використання поліуретанових матриць як активних лазер-
них середовищ при розробці лазерів на основі органічних барвників, кращими оптично-люмінесцентними влас-
тивостями відзначаються барвники в поліуретані з більшою діелектричною проникністю. Цей параметр за-
лежить від кількості полярних груп у полімері, що визначається молекулярною масою, природою і хімічною 
структурою його складових. Показано, що в ряду вибраних поліуретанів найкращі оптичні властивості Рода-
міну 6Ж спостерігаються в поліуретані на основі олігооксипропіленгліколю молекулярної маси 1000, толуїленді-
ізоціанату і триметилолпропану.

Ключові слова: барвник, поліуретан, полярність, діелектрична проникніcть.

Вступ 

На сучасному етапі розвитку лазерної техніки 
одним з перспективних напрямів є викорис-
тання полімерів як матриць у твердотільних 
активних лазерних елементах і пасивних ла-
зерних затворів, що зумовлено рядом їх пере-
ваг над рідинними лазерними пристроями на 
барвниках [1, 2]. З літературних джерел відомо, 
що з цією метою були апробовані твердотільні 
матриці – полімери, пористе скло та пористе 
скло, просочене полімерами, золь-гель матері-
али [1-6]. До сьогодні широко використовують 
поліметилметакрилат (ПММА) та різні його 
модифікації [7–12], поліакриламід [13] і різні 
поліепоксиди [14–16]. 

Для лазерів, що працюють в імпульсно-пері-
одичному режимі, ключовим параметром для 
різних застосувань є термін служби, який за-
лежить від стійкості барвника в твердому се-
редовищі як при зберіганні, так і експлуатації. 
На стійкість барвника впливають різні факто-
ри. Одним з важливих є процес самосенсибілі-
зованого окиснення, який приводить до утво-
рення невідновлюваного продукту. Негативно 
на стабільність барвника впливають вільні ра-
дикали. Деструкція молекул барвника і утво-
рення продуктів їх розпаду відбувається як в 
основному, так і у збудженому стані. Ці про-
дукти часто поглинають в області спектра ге-
нерації [17, 18].

Для створення лазерних елементів, які пра-
цюють за умов високих променевих наванта-
жень, необхідні полімери з високою промене-
вою стійкістю, яка залежить від гнучкості по-
лімерного ланцюга [1, 2].

Численні літературні джерела [19–23] вказу-
ють, що однією з кращих полімерних матриць 
для твердотільного елемента лазера на основі 

барвників є поліуретани (ПУ). На жаль, у біль-
шості публікацій їх склади не розкриті. 

Одним з перспективних є шлях використан-
ня поліуретанів, що утворюються реакцією 
поліприєднання, в процесі якої не виникають 
вільні радикали, що згубно позначаються на 
стійкості барвника [18]. Раніше нами було до-
сліджено ряд ПУ, в які були введені барвники 
феналенонового класу [24–28]. Було встанов-
лено, що обрані ПУ мають високу полярність 
у порівнянні з іншими використовуваними в 
лазерній техніці полімерами [26, 29] і досить 
хорошу променеву стійкість [30], що забезпе-
чило гарні фізико-оптичні властивості в них 
феналенонових барвників [25].

Для розширення ряду ПУ, які могли бути 
використані для цих застосувань, нами були 
синтезовані ПУ, які мають різну природу олі-
гоефірного (естерний або етерний) блоку та 
діізоціанатної складової (ароматичної або алі-
фатичної). 

Експериментальна частина

Був вибраний і синтезований ряд зшитих ПУ:
- ПУ-1 на основі етерного олігодіолу – олі-

гооксипропіленгліголю ММ1000 (ОПГ-1000), 
ТДІ), ТМП;

- ПУ-2 на основі естерного олігодіолу – олі-
годіетиленглікольадипінату ММ1500 (ОДА-
1500), ароматичного толуїлендіізоціанату 
(ТДІ), триметилопропану (ТМП);

- ПУ-3 на основі естерного олігодіолу – олі-
годіетиленглікольадипінату ММ1500 (ОДА-
1500), аліфатичного гексаметилендіізоціанату 
(ГМДІ), ТМП.

Ефективність обраних ПУ оцінювали за 
спектральними характеристиками введеного 
в них, часто використовуваного при створенні 
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активних середовищ лазерів зі зміною частоти 
і добре вивченого в різних середовищах з висо-
кими робочими характеристиками, барвника 
ксантенового класу – родаміну 6Ж (Rh6G) [11]:

ПУ синтезували двостадійним способом че-
рез стадію макродіізоціанату. Макродіізоціанат 
отримували змішуванням відповідного оліго-
діолу та діізоціанату за температури 70 °С за 
мольного співвідношення 1: 2 і перемішуван-
ням до досягнення теоретичного значення ізо-
ціанатних груп (для ПУ-1 – 4,55; ПУ-2 – 4,58; 
ПУ-3 – 6,23), що визначаються за методом 
Стагга [31]. Макродіізоціанати отвердівали до-
даванням триметилолпропану (ТМП) за тем-
ператури 60–70 °С протягом 7–8 год.

Rh6G вводили в уретанову реакційну суміш 
за температури 60 °С в розчині дихлорметану, 
суміш перемішували і вакуумували для вида-
лення розчинника. Експериментальні зразки 
мали структуру триплекса, в якому забарв-
лений ПУ був розміщений між двома скля-
ними підкладками. Концентрація барвника 
в полімерній матриці становила 4·10-4 моль/л. 
Товщина плівки дорівнювала ~1 мм. Склад ПУ 
наведений в табл. 1.

Спектральні властивості Rh6G у різних ПУ 
досліджували за спектрами його поглинання 
та люмінесценції. Спектри пропускання ПУ та 
поглинання в них барвника зареєстровані на 
спектрофотометрі Shimadzu UV-1800 (діапазон

спектрів 190–1100 нм, ширина спектраль-
ної щілини 1 нм), спектри люмінесценції – на 
спектрофлуориметрі Hitachi MPF-4 (діапазон 
спектра 220–800 нм). Ширина спектральної 
щілини 2 нм. 

Метод діелектричного релаксаційного ана-
лізу (ДРА) використовували для оцінюван-
ня діелектричних властивостей полімерів. 
Визначення діелектричних характеристик до-
сліджуваних систем проводили за кімнатної 
температури в частотному діапазоні від 102 до 
105 Гц з використанням діелектричного спект-
роскопа на базі моста змінного струму Р5083.

Результати дослідження та їх 
обговорення

Досліджувані ПУ відрізняються природою, 
молекулярною масою олігомерного та діізо-
ціанатного блоків. Так ПУ-1 синтезований на 
основі олігоетеру (ОПГ-1000) та ароматичного

Номер 
зразка

Абревіатура ПУ Склад ПУ Rh6G

1 ПУ-1 ОПГ- 1000,ТДІ, ТМП -

2 ПУ-1 ОПГ-1000,ТДІ, ТМП +

3 ПУ-2 ОДА-1500, ТДІ, ТМП -

4 ПУ-2 ОДА-1500, ТДІ, ТМП +

5 ПУ-3 ОДА-1500, ГМДІ, ТМП -

6 ПУ-3 ОДА-1500, ГМДІ, ТМП +

Таблиця 1. Склад досліджених ПУ
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Рис. 1. Спектри пропускання:  ПУ-1 (2);  ПУ-2 (3); 

ПУ-3 (1)
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діізоціанату (ТДІ), ПУ-2 і ПУ-3 відрізняються 
від ПУ-1 своїм олігоестерним блоком і збіль-
шеною молекулярною масою (ОДА-1500). 
ПУ-2 має ароматичну діізоціанатну складову, а 
ПУ-3 – аліфатичну (ГМДІ).

Важливою характеристикою полімерної мат-
риці в активному лазерному елементі та пасив-
ному лазерному затворі є його прозорість. На 
рис. 1 наведені спектри пропускання дослідже-
них ПУ.

З рис. 1 видно, що в області пропускання всі 
обрані ПУ прозорі (пропускання ~90 %) щодо 
основного електронного переходу Rh6G з мак-
симумом поглинання ~530 нм. При цьому слід 
відмітити, що найбільш прозорий у коротко-
хвильовій області ПУ-3, що визначається його 
аліфатичною діізоціанатною складовою.

На рис. 2 наведені спектри поглинання Rh6G 
у різних ПУ-матрицях. На спектрах поряд з 
основним максимумом поглинання Rh6G, 
який відповідає його мономерній формі, про-
слідковується плече зліва, що характеризує 
димерну форму барвника [32, 33]. Розкладання 
цих спектрів за допомогою розподілу Гаусса 
(програма ORIGIN) дає можливість оцінити 

співвідношення цих форм. Розраховані спів-
відношення мономерної і димерної форм Rh6G 
у різних ПУ наведені в табл. 2.

Аналіз табл. 2 свідчить, що в досліджува-
ному ряду ПУ найбільше співвідношення мо-
номерної і димерної форм має Rh6G у ПУ-1 – 
поліуретані на основі ОПГ з ММ 1000, ТДІ тa 
ТМП.

Нашими попередніми дослідженнями було 
показано [25, 26], що найкращі властивості 
мають барвники в ПУ на основі олігоестеру 
ОДА-800, що має високу полярність, яка ви-
значається значеннями діелектричної про-
никності і показника заломлення. В нашому 
випадку збільшення молекулярної маси оліго-
естеру зменшує частку полярних уретанових 
груп у ПУ-2 і ПУ-3 порівняно з ПУ-1, в якому 
олігодіольна складова ПУ в 1,5 раза менша. Це 

0
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0
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2
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450 500 550 600 450 500 550 600 450 500 550 600400
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Рис. 2. Спектри поглинання Rh6G у: ПУ-1 (а); ПУ-2 (б); ПУ-3 (в).(Чорною лінією позначено експериментальну 

криву, пунктиром з крапкою (мономер) і пунктиром (димер) – розкладання експериментального спектра за до-

помогою розподілу Гаусса))

, нм , нм , нм

ПУ
Відношення оптичної 

густини мон омерної до 
димерної форм

Діелектрична 
проникність за 
частоти 1000 Гц

ПУ-1 3,037 7,21

ПУ-2 1,943 5,74

ПУ-3 2,033 7,10

Таблиця 2. Співвідношення оптичної густини моно-

мерної і димерної форм Rh6G у різних ПУ та діелек-

трична проникність вихідних ПУ
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1000 10000100
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Рис. 3. Частотна залежність діелектричної проник-

ності:   ПУ-1 (1); ПУ-2 (3); ПУ-3 (2); ПЕ (4)
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можливо приводить до зменшення діелект-
ричної проникності ПУ на основі олігоестерів 
порівняно з даними, наведеними в [26]. 

Результати дослідження ПУ-1, ПУ-2 та ПУ-3 
методом ДРА, що дає частотну залежність ді-
електричної проникності (ε), наведені на рис. 3.
З цієї залежності визначали значення ε за час-
тоти 1000 Гц. Це було зумовлено тим, що ε по-
ліетилену (ПЕ) за цієї частоти має значення 
(2,35), яке близьке до значення за нульової 
частоти [34], а величини діелектричної про-
никності ПУ можуть бути зіставлені з визна-
ченими нами значеннями ε для інших ПУ [26]. 
Крім того, тут буде наведена тільки порівняль-
на характеристика цього параметра. 

Значення діелектричної проникності, на-
ведені в табл. 2, свідчать про достатньо висо-
кі значення ε ПУ-матриць, що може зумовити 
і достатньо високу їх полярність При цьому 
найбільшу полярність має ПУ на основі ОПГ, 
ТДІ і ТМП.

На рис. 4 наведені типові спектри поглинан-
ня і люмінесценції Rh6G у полімерній матриці. 
В табл. 3 наведені величини максимумів по-
глинання і люмінесценції тa Стоксового зсуву 
Rh6G у досліджених ПУ-матрицях.

 Аналіз даних цієї таблиці свідчить про тен-
денцію збільшення Стоксового зсуву в ряду 
ПУ-3 < ПУ-2 < ПУ-1. Найбільше його значення 
має Rh6G в ПУ на основі ОПГ-1000, ТДІ, ТМП, 
що корелює з найбільшою величиною відно-
шення мономерної до димерної часток барвни-
ка в цьому ПУ згідно зі спектрами поглинання 
та величиною діелектричної проникності ПУ.

Збільшення Стоксового зсуву зумовлює 
зростання ефективності генерації в лазерах на 
основі органічних барвників за рахунок змен-
шення перекриття спектрів поглинання і лю-
мінесценції. Тим не менш, Rh6G у всіх наведе-
них ПУ має задовільні оптичні властивості.

Висновки

Отже, на прикладі ксантенового барвника 
Rh6G визначено, що поліуретанові матриці є 
багатообіцяючими ефективними матеріалами 
як активні лазерні середовища при розроб-
ленні лазерів на основі органічних барвників. 
Однак проведені дослідження показали, що 
при виборі того чи іншого ПУ як полімерної 
матриці в твердотільному лазерному елементі 
на основі барвників треба враховувати одну 
з важливих характеристик полімеру – діелек-
тричну проникність, яка характеризує його 
полярність. Цей параметр залежить від кіль-
кості полярних груп у полімері, що визнача-
ється молекулярною масою, природою і хіміч-
ною структурою його складових. У нашому ви-
падку в ряду вибраних ПУ найкращі оптичні 
властивості барвник Rh6G має в ПУ на основі 
ОПГ-1000, ТДІ, ТМП.

ПУ
Максимум 

поглинання, нм

Ма ксимум 
люмінесценції, 

нм

Стоксів 
зсув, 
см-1

ПУ-1 535 565 998,7

ПУ-2 534 561 891,8

ПУ-3 533 559 882,2

Таблиця 3. Максимуми поглинання, люмінесценції 

та Стоксів зсув Rh6G у ПУ-матрицях

440 480 520 560400

, нм

600 640 680

1 2

Рис. 4. Спектри поглинання (1) і люмінесценції (2) 

Rh6G у ПУ-3
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EFFECTS OF THE CHEMICAL NATURE, STRUCTURE AND MOLECULAR WEIGHT OF POLYURETHANE 

COMPONENTS ON THE SPECTRAL CHARACTERISTICS OF THE INTRODUCED RHODAMINE 6G

Eff ects of the chemical nature, structure and molecular weight of oligoether and diisocyanate blocks of crosslinked 

polyurethanes on the spectral-luminescent properties of the xanthene dye Rhodamine 6G in polyurethanes, based on 

ether and ester oligodiols, aromatic and aliphatic diisocyanates have been studied. A number of polyurethanes were 

synthesized and investigated: polyurethane, based on oligooxypropylene glycol with a molecular weight of 1000, tolu-

ene diisocyanate, trimethylolpropane; polyurethane, based on oligodiethylene glycol adipate with a molecular weight 

of 1500, toluene diisocyanate, trimethylolpropane; and polyurethane, based on oligodiethylene glycol adipate with a 

molecular weight 1500, hexamethylene diisocyanate, trimethylolpropane. Th e analysis of absorption spectra showed 

that the monomer-dimer ratio of the dye in these polymers (the degree of dye association), as well as, the Stokes shift  

depended on the value of dielectric permeability - one of the main factors of the polymer polarity. Despite the overall 

effi  cient use of polyurethane matrices as active laser media in the development of dye lasers, the value of dielectric con-

stant was found out to be taken into account at the polyurethane choosing. Th is parameter depends on the number of 

polar groups in the polymer, and it is determined by the molecular weight, nature and chemical structure of the polymer 

components. Among a number of selected polyurethanes, the best optical properties of Rhodamine 6G were observed 

in the polyurethane, based on oligooxypropylene glycol with a molecular weight of 1000, toluene diisocyanate and tri-

methylolpropane.

 Key words: dye, polyurethane, polarity, dielectric permeability.


