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SPECTRAL ANALYSIS AND DYNAMIC PROPERTIES 
OF POLYURETHANES DYED WITH RHODAMINE 6G AND 
RHODAMINE B AS MATRICES OF A SOLID-STATE LASER ELEMENT

A comparison was carried out of the nature of intermolecular interactions, elastic properties and gas permeability of the 
crosslinked polyurethanes doped with xanthene dyes and original polyurethane using IR spectroscopy, dynamic mechanical 
analysis (DMA) and electron paramagnetic resonance (EPR). Th e introduced dye can be considered as useful microimpurity 
which, however, can aff ect the effi  ciency of the laser. In IR spectra of polyurethanes the complex band of stretching vibrations 
of C=O groups is sensitive to the nature of intermolecular interaction of urethane groups. From the analysis of that band it 
is shown that in the presence of dyes, self-association of urethane groups within the hard segment predominates and the 
interaction of urethane groups with the oligoether component decreases, which can contribute to increasing the mobility of 
the fl exible component. A decrease in the dynamic storage modulus (E’) and a decrease in the glass transition temperature 
(Tc) of polyurethanes in the presence of dyes is shown by the DMA method. Th e results of both DMA and IR spectroscopy 
indicate a greater increase in the mobility of the elastic component with the introduction of the rhodamine B dye, covalently 
bound to the polyurethane chain. According to nitroxyl paramagnetic probe data the introduction of both rhodamine B and 
rhodamine 6G dyes into polyurethanes increases their permeability to vapors of low-molecular weight compounds, but 
rhodamine 6G has a more prominent eff ect on this characteristic. Th is is consistent with DMA data indicating a greater 
increase in the Mc value in the presence of rhodamine 6G in polyurethane. Th e obtained results make it possible to determine 
the optimal composition of the active laser medium and are important in assessing the radiation resistance of the polymer 
matrix. Its increase is facilitated by a decrease in the storage modulus and an increase in the gas permeability of the polymer, 
leading to a decrease in pressure in the area of local heating.
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Досліджено вплив ксантенових барвників у поліуретані на ефективність роботи лазера методами ІЧ-

спектроскопії, динамічного механічного аналізу (ДМА) та електронного парамагнітного резонансу (ЕПР). 

Методом ІЧ-спектроскопії показано, що за наявності барвників переважає самоасоціація уретанових груп 

всередині жорсткого сегмента і зменшується взаємодія уретанових груп з олігоетерною компонентою, що 

сприяє зростанню рухливості гнучкої компоненти. Методом ДМА встановлено зменшення динамічного 

модуля пружності та зниження температури склування поліуретанів за наявності барвників. Результа-

ти як ДМА, так і ІЧ-спектроскопії вказують на більше зростання рухливості еластичної компоненти 

при введенні барвника родаміну B, ковалентно зв’язаного з поліуретановим ланцюгом. Згідно з даними 

радіоспектроскопії з використанням нітроксильного парамагнітного зонда, введення барвників у поліуретан 

збільшує їхню проникність для парів низькомолекулярної сполуки, проте родамін 6Ж ефективніше впливає на 

цю характеристику. Це узгоджується з даними ДMA, які вказують на найбільше зростання значення моле-

кулярної маси ланцюгів між вузлами зшивок за наявності родаміну 6Ж у поліуретані. Отримані результати 

дають підстави визначити оптимальний склад активного лазерного середовища і є важливі при оцінюванні 

променевої стійкості полімерної матриці, підвищенню якої сприяє зниження модуля пружності і зростання 

газопроникності полімеру, яке приводить до зниження величини тиску в області локального нагрівання.

Ключові слова: твердотільний лазер на барвниках, ксантенові барвники, променева стійкість, поліуретани, 

еластичність полімерів, модуль пружності.

Вступ
При створенні твердотільного елемента в ла-
зерах на органічних барвниках важливий 
вплив твердої матриці (зокрема, полімерної) 
на спектрально-люмінесцентні, фотофізичні 
характеристики барвника, генераційні влас-
тивості й ефективність лазера. Полімери, що 
використовуються, зазвичай, є сполуками з ви-
сокою оптичною прозорістю і однорідністю, в 
яких добре розчиняються барвники і які утво-
рюються за невисоких температур (до ~100 °С), 
щоб запобігти розкладанню барвників [1, 2]. 
Як матриці в активних елементах твердотіль-
них лазерів на органічних барвниках часто за-
стосовують поліметилметакрилат і його похідні 
(ПММА) [3, 4], епоксидні полімери [3, 5], полі-
уретанакрилати [6–8], полікарбонати [9, 10] і ін.

При визначенні спектрально-люмінесцент-
них і фотофізичних властивостей барвників у 
полімерній матриці виявили, що збільшення 
полярності сприяє покращенню цих характе-
ристик [11, 12]. Висока полярність зменшує ві-
рогідність утворення різних асоціатів барвни-
ків внаслідок сольватації останніх полярними 
групами полімеру. Асоціати барвників призво-
дять до погіршення спектральних характерис-
тик активного лазерного середовища та гасін-
ня люмінесценції (спостерігається поглинання 
світла в спектральних діапазонах, які зсунуті 
відносно спектра поглинання молекулярного 
барвника) [13]. Крім того, асоціати, зазвичай, 
перетворюють енергію, поглинуту при опро-
міненні, в теплову, викликаючи локальне на-

грівання середовища, яке призводить до роз-
кладання барвника [14, 15].

Значний вплив на робочі характеристики 
твердотільних лазерів на барвниках має кова-
лентний зв’язок молекул барвника з полімерним 
ланцюгом [11, 16–20]. Такий хімічний зв’язок 
уможливлює більш однорідне розподілення мо-
лекул барвника в об’ємі полімеру і забезпечує 
додаткові канали для розсіювання поглинутої 
енергії, яка не перетворена на генерацію [21, 22].

Важливий також і спосіб утворення забарв-
лених полімерів. При використанні радикаль-
ної полімеризації наявність вільних радикалів 
призводить до побічних радикальних реакцій 
за участю молекул барвника, що є однією з 
причин їхньої деструкції. При отриманні ак-
тивних середовищ цим методом широко вико-
ристовуваних і сьогодні ПММА та його похід-
них закладені такі фактори як нестабільність 
барвників, так і поглинання продуктами роз-
кладання в області генерації [2, 23]. Відсутність 
радикальних процесів і м’які умови отриман-
ня поліуретанів (ПУ) реакцією поліприєднан-
ня з олігодіолів і діізоціанатів без утворення 
побічних продуктів та відносно висока поляр-
ність цих полімерів покращують спектральні 
властивості, фотостабільність введених у них 
барвників та ефективність роботи активних 
лазерних елементів [11, 16, 23, 24]. 

Ще однією з вимог, що висувається до полі-
мерних матриць лазерних елементів, які пра-
цюють за умов високих променевих наван-
тажень, є їх значна еластичність. Тому високі 
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пружність і променева міцність, які характерні 
для більшості ПУ, сприяють застосуванню цьо-
го класу полімерів у лазерах на барвниках [16].

Велика увага приділяється чистоті самої по-
лімерної матриці, адже наявність навіть мі-
кродобавок у ній погіршує роботу лазера [16]. 
Варто зауважити, що наявність мікрокількості 
барвника в полімерній матриці також мож-
на розглядати як мікродобавку, яка теж може 
впливати на роботу лазера. Ця проблема прак-
тично не висвітлена в літературі. Поодинокі 
дослідження стосуються в основному впливу 
барвників різного класу на процес формуван-
ня забарвленого полімеру [16, 25].

У [26] досліджено вплив феналенонових 
барвників на характеристики, що визнача-
ють променеву міцність серії поліуретанових 
матриць активних елементів. Методом ЕПР 
із застосуванням нітроксильного спінового 
зонда було показано, що зміни динамічних ха-
рактеристик розглянутої серії ПУ за наявності 
введених феналенонових барвників незначні і 
найчастіше є лише тенденцією. Навпаки, газо-
проникність полімерних матриць за наявнос-
ті феналенонових барвників різної структури 
може як зменшуватися, так і зростати залеж-
но від структури барвника та ПУ, а також від 
можливості хімічної взаємодії барвника з по-
лімером. Отримані залежності дають змогу ви-
брати такі комбінації пар «феналеноновий барв-
ник-поліуретан», при яких променева міцність 
полімерної матриці буде оптимальною.

У зв’язку з цим ми вважали за доцільне вивчи-
ти вплив широко використовуваних і детально 
вивчених у різних середовищах ксантенових 
барвників на динамічні характеристики забарв-
леного ПУ, які можуть, у свою чергу, впливати 
на оптично-люмінесцентні властивості та фо-
тостійкість барвників у такому полімері. При 
цьому можна допустити, що міжмолекулярні 
взаємодії в ПУ, характер яких може змінювати-
ся при введенні барвників, будуть визначати ці 
властивості. Тому корисне дослідження і спект-
ральних властивостей таких систем.

Експериментальна частина

Матеріали і об’єкти дослідження. 
Поліоксипропіленгліколь молекулярної маси 
1000 (ППГ) (Rakita, Польща), який сушили ва-
куумуванням за Т=70–80 °С та Р=5–6 мм рт. ст. 

протягом 5–6 год. і зберігали в атмосфері сухо-
го азоту.

2,4-толуїлендіізоціанат (ТДІ) (81,4 %; Merck), 
який використовували без додаткового очи-
щення.

Триметилолпропан (ТМП) (99,9 %; Merck), 
який сушили під вакуумом за Р=5–6 мм рт. ст. 
за Т=48 °С протягом 60 год.

Два ксантенові бaрвники: родамін 6Ж 
(Rh6G) і родамін Б (RhB), (>99,5 %, Exciton, 
Inc), які використовували без додаткового 
очищення:

 
Родамін 6Ж (Rh6G)         Родамін Б (RhB)

Об’єктами дослідження були незабарвлений 
та забарвлені Rh6G і RhВ поліуретани (ПУ) на 
основі ППГ, ТДІ, ТМП: 

Синтез ПУ проводили традиційним способом 
двома стадіями через стадію форполімеру (мак-
родіізоціанату), який отримували змішуванням 
ППГ-1000 і ТДІ за мольного співвідношення 1:2 
при ретельному перемішуванні за Т=70 °С до 
досягнення теоретичного значення NCO-груп. 
На другій стадії за Т=70 °С до форполімеру до-
давали еквівалентну кількість зшивача ТМП, 
перемішували протягом 10 хв., вакуумували для 
видалення пухирців повітря. Тверднення реак-
ційної суміші проводили на скляних підкладках 
за температури 60 °С протягом 6–8 год.

Забарвлені ПУ готували введенням за Т=65 
°С у вихідну реакційну суміш розчин барвника 
RhB (ПУ

RhB
) або Rh6G (ПУ

Rh6G
) у дихлормета-

ні. Подальші процедури (перемішування, ва-
куумування та тверднення реакційної суміші) 
проводили як і для незабарвленого ПУ. Кон-
центрація барвника становила 1∙10-4 моль/л.

Методи дослідження.
ІЧ-спектри досліджуваних поліуретано-
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вих плівок реєстрували за допомогою Фур’є-
спектрометра Tensor-37 фірми Bruker (Німеч-
чина) в середньому ІЧ-діапазоні за розділь-
ної здатності 4 см-1. ІЧ-спектри реєстрували з 
поверхні плівок з використанням приставки 
багаторазового порушеного повного внутріш-
нього відбиття.

Динамічний модуль пружності (Е’) визнача-
ли методом динамічного механічного аналізу 
(ДМА) на приладі Q800 (TA Instruments, USA) 
в режимі деформації вигину. Вимірювання 
проводили в режимі вимушених синусоїдаль-
них коливань за частоти 10 Гц в інтервалі тем-
ператур від -70 до +120 °С за швидкості нагрі-
вання 3 °С/хв. Для дослідження використову-
вали зразки розміром 40×10×2 мм3.

Вплив родамінових барвників на сегмен-
тальну рухливість забарвлених ПУ та на їх 
проникність для низькомолекулярних сполук 
досліджували методом ЕПР із використанням 
нітроксильного парамагнітного зонда. Нітро-
ксильний парамагнітний зонд (ПМЗ) ТЕМ-
ПО в ПУ плівки вводили дифузією з насиче-
них парів ТЕМПО згідно з [28]. Спектри ЕПР 
записували в термостатованому резонаторі 
3-см радіоспектрометра РЕ-1306 за Т=25 °С. 
Калібрувальними зразками були дифенілпі-
крилгідразил (ДФПГ) зі значенням g-фактора 
g=2,0036 й іони двовалентного марганцю в ма-
триці MgO (g=2,0015) з атестованою величи-
ною розщеплення компонент надтонкої струк-
тури. Спектри реєстрували з використанням 
аналогоцифрового перетворювача (АЦП) (ви-
робництво „Insoft us”). Час кореляції (τ) обер-
тальної дифузії ПМЗ у вихідній і забарвлених 
ПУ матрицях в області швидких рухів (10-11c <t 
<10-9с), визначали з параметрів спектра [27 ].

Кількісною характеристикою проникності 
плівки ПУ для парів зонда слугувало відносне 
значення інтегральної інтенсивності спектра 
ЕПР ПМЗ, яке розраховували як співвідно-
шення значень подвійного інтеграла контура 
спектра досліджуваного зразка і відповідного 
інтеграла для вихідного ПУ, обраного як мат-
риця порівняння. 

Результати дослідження та їх 
обговорення

Перш за все, треба зазначити, що вибір ПУ для 
дослідження був зумовлений його відносно 

високою полярністю (ε=7,2) [28] і променевою 
міцністю (E

d
=13,5 Дж/cм2) [29]. Ці характерис-

тики дають підставу використовувати його 
як матрицю в твердотільному лазерному еле-
менті на барвниках. По-друге, використаний 
ксантеновий барвник RhB завдяки наявності 
в молекулі карбоксильної групи може кова-
лентно зв’язуватися з полімерним ланцюгом. 
На це вказують проведені ІЧ-спектральні до-
слідження продукту взаємодії RhВ із ТДІ [30]. 
Наявність у RhВ однієї карбоксильної групи 
призводить до утворення дефектів у сітчас-
тій структурі ПУ. При цьому вміст кожного 
барвника в забарвлених ПУ становить лише 
~0,05 мас. %. Дефектність утворюваних зши-
тих ПУ може бути зумовлена й об’ємними роз-
мірами RhВ і Rh6G, про що можуть свідчити 
наведені нижче результати ДМА. 

Відомо, що ПУ складається з гнучких 
oлігоетерних (ППГ) і жорстких уретанових 
(пов’язаних з ТДІ) компонентів, що приводить 
до утворення доменної структури [32]. Між-
молекулярні взаємодії між цими компонента-
ми значною мірою визначають властивості ПУ 
і можуть бути добре описані з використанням 
ІЧ-спектра [31]. Зокрема, у сегрегованому ПУ 
смуга валентних коливань зв’язку С=О в уре-
тановій групі - Амід I (νС=О) набуває склад-
ного вигляду, розділяючись на дві компоненти, 
які відповідають різним типам взаємодій [31]. 
Положення цієї смуги чутливе до оточення і 
взаємодій уретанової групи [31, 32], яка може 

2000 1500 1000 500
, см-1

Рис. 1.  ІЧ-спектри: вихідного ПУ (1); забарвлених 

Rh6G (2) і RhB (3) ПУ в інтервалі коливань від 500 до 

2000 см-1

1

2

3
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міститися всередині жорсткого блока, де пере-
важно реалізуються водневі зв’язки уретан–
уретан (низькочастотна складова), або у полі-
етерному оточенні, де переважно реалізуються 
взаємодії уретан–кисень етерної групи (висо-
кочастотна складова). Нами були проведені 
ІЧ-спектроскопічні дослідження цієї смуги 
вихідного та забарвлених ПУ. Вплив родамінів 
Rh6G і RhB на характер взаємодії та взаємного 
розташування жорстких і гнучких сегментів 
поліуретанової матриці ілюструють рис. 1 і 2.

При розкладанні складної смуги валентних 
коливань С=О-груп (Амід I) вихідного та за-
барвлених ПУ з застосуванням перетворення 
Гаусса спостерігається перерозподіл інтен-
сивності її високочастотної і низькочастотної 
компонент. Приклад розкладеної смуги для 
вихідного та забарвлено Rh6G ПУ наведено на 
рис. 2 а і в. Зміна перерозподілу інтенсивності 
високочастотної і низькочастотної компонент 
відображена на гістограмі (рис. 2 б). 

З рис. 2 б видно, що у вихідному ПУ пере-
важає взаємодія NH-груп в уретані з киснем 
олігоетерної складової. У забарвлених ПУ 

зростає інтенсивність низькочастотної ком-
поненти й істотно знижується інтенсивність 
компоненти, яка характеризує взаємодію NH-
груп уретану з киснем олігоетерної складової 
(рис. 2а, в). Таким чином, згідно з даними ІЧ-
спектроскопії, за наявності барвників перева-
жає самоасоціація уретанових груп всередині 
жорсткого сегмента і зменшується взаємодія 
уретанових груп з олігоетерною компонентою 
(гнучкою складовою). 

Як було показано в [30], RhB зв’язаний кова-
лентно з ПУ внаслідок взаємодії з NCO-групою 
форполімеру. Такий зв’язок може передбачати 
як утворення водневого зв’язку між С=О гру-
пою барвника та NH-групою жорсткого бло-
ка ПУ, так і π-π взаємодію між бензольними 
кільцями хромофору барвника та бензольним 
кільцем фрагмента ТДІ ПУ. 

Rh6G, ймовірно, теж пов’язаний π-π-
взаємодією з ТДІ-фрагментом і міжмолеку-
лярними Н-зв’язками своїми NH-групами з 
жорстким блоком ПУ. При цьому, як видно з 
рис. 2 б, спостерігається тенденція зростання 
взаємодії всередині жорсткого блока у разі ко-
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Рис. 2. Гауссові компоненти фрагментів ІЧ-спектрів смуги валентних коливань C=O-груп у: вихідному ПУ (а); 
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валентно зв’язаного RhB, що може сприяти й 
більшій рухливості гнучкого блока.

Серед основних вимог до полімерних мат-
риць у твердотільних елементах лазерів на 
барвниках є їхня променева міцність [16]. Ві-
домо, що підвищенню променевої міцності 
сприяє зниження модуля пружності і зростан-
ня газопроникності полімеру, яке приводить 
до зниження величини тиску в області локаль-
ного нагрівання [28]. Низьке значення модуля 
пружності та більш висока газопроникність 
приводять до вищої променевої міцності по-
лімеру за рахунок запобігання руйнуванню 
матеріалу локальним перегріванням під дією 
опромінення. Для визначення впливу рода-
мінових барвників на променеву міцність ПУ 
при дії потужного лазерного випромінювання 
і, зокрема, інтенсивного локального нагріван-
ня було проведено дослідження динамічних 
характеристик і проникності для низькомо-
лекулярних сполук забарвлених ПУ методом 
ДМА та методом ЕПР із використанням ПМЗ. 

На рис. 3 наведено температурні залежності 
Е’ для вихідного та забарвлених ПУ. Діапазон 
температури, за якої всі досліджені ПУ демон-
струють стрімке зниження Е’, відповідає релак-
саційному переходу гнучкого oлігоетерного 
компонента. Жорсткі домени ПУ складаються 
з коротких і відносно нерухомих ділянок лан-
цюгів, утворюючи при цьому дисперсну фазу, 
релаксаційний перехід якої на динамічному 
механічному аналізаторі зафіксувати доволі 
складно. Зазвичай, релаксаційний перехід від-
повідає поступовому перетворенню полімеру 
зі склоподібного в високоеластичний стан і ви-
значається як перехід склування [33]. 

Температури початку та кінця переходу 
склування визначено на перетині дотичних 
в областях перегину кривої Е’(Т) і позначено 

відповідно як Т
1
 і Т

2
 (рис. 3). За температури 

Т
1
 набувають рухливості окремі сегменти по-

лімерного ланцюга, і в діапазоні температур 
між Т

1
 і Т

2
 відбувається подальше поступове 

«розморожування» сегментальної рухливості 
та руйнування міжмолекулярних зв’язків між 
полімерними ланцюгами, що призводить до 
значного зменшення значення Е’. Середнє по-
ложення між температурами Т

1
 і Т

2
 є темпера-

турою склування (Т
с
). Нижче за температури 

Т
1
 полімер перебуває в склоподібному стані, а 

вище за температури Т
2
 набуває стан високое-

ластичності. 
З рис. 3 видно, що інтервал температур між 

Т
1
 і Т

2
, тобто діапазон переходу склування, 

який позначено як ΔТ
с
, набагато ширший для 

вихідного незабарвленого ПУ. З додаванням 
ксантенових барвників Rh6G і RhB діапазон 
переходу склування стає вужчим, а значення 
ΔТ

с
 зменшується на 20 °С (таблиця). Отже, вве-

дення барвників у ПУ матрицю призводить до 
структурних змін, за яких відбувається блоку-
вання рухливості певної кількості сегментів, і 
це може бути наслідком самоасоціації урета-
нових груп всередині жорсткого сегмента та 
зменшенням взаємодії уретанових груп з олі-
гоетерною компонентою за наявності барвни-
ків, що показали результати ІЧ-спектроскопії. 
Виявлено, що зразки ПУ

Rh6G
 і ПУ

RhB
 мають ниж-

чі значення Т
с
, ніж ПУ (таблиця), що свідчить 

про збільшення рухливості гнучких сегментів 
для забарвлених ПУ. Найнижче значення Т

с
 

спостерігається для зразка ПУ
RhB

, тобто най-
більше зростання рухливості еластичної ком-
поненти відбувається при введенні барвника 
RhB, ковалентно зв’язаного з поліуретановим 
ланцюгом.

Встановлено, що введення в ПУ матрицю 
ксантенових барвників Rh6G і RhB зменшує 

Зразки

ДМА дослідження ЕПР дослідження

ΔТ
с,
 °С Т

с,
 °С

Е’, МПа 

Т= -60
 
°С

Е’, МПа

Т=25 °С
M

c
τ, нс

Інтегральна 

інтенсивність 

спектра ПМЗ, відн. 

од.

ПУ 54 15 4820 17,18 3100 2,9 1,00

ПУ
Rh6G

32 11 2600 7,43 4280 3,4 1,34

ПУ
RhB

34 8 1345 7,04 3840 3,6 1,04

Таблиця. Дані ДМА й ЕПР досліджень для вихідного та забарвлених ПУ
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значення Е’ (рис. 3). В таблиці наведено зна-
чення Е’ за Т = -60 °С, за якої ПУ зразки пере-
бувають у склоподібному стані, та за Т = 25 °С, 
що є в межах інтервалу переходу склування. 
Зменшення значення Е’ у склоподібному ста-
ні зазвичай корелює зі зменшенням щільності 
пакування в полімері [33].

Отже, введення об’ємних молекул барвника 
приводить до формування більш розпушеної 
структури ПУ матриці, і щільність пакування 
ланцюгів у ній залежить від структури барв-
ника. Враховуючи те, що значення Е’ у скло-
подібному стані для ПУ

RhB
 значно менше, ніж 

для ПУ
Rh6G

, можна припустити, що ковалентне 
зв’язування барвника RhB із жорстким ком-
понентом ПУ збільшує його стеричний об’єм. 
За Т = 25 °С забарвлені зразки в порівнянні з 
вихідним ПУ теж мають значно нижчі значен-
ня Е’, однак вони не істотно відрізняються для 
зразків з різною структурою барвника (табли-
ця).

Всі досліджені ПУ матриці мають сітчасту 
топологію, і за рівнянням високоеластичності 
[33] для них розраховано значення ефективної 
молекулярної маси ланцюгів між вузлами зши-
вок:

М
с
= 3ρRT/E

висок.
 ,

де: r – густина полімеру; R – універсальна газо-
ва стала; Т – значення абсолютної температу-
ри; Е

висок.
 – значення модуля пружності в облас-

ті плато високоеластичності, що визначається 
з температурних залежностей Е’. 

Зростання значень М
с
 для зразків ПУ

Rh6G
 

і ПУ
RhB

 у порівнянні з вихідним ПУ (табли-
ця) вказує на зменшення густини полімерної 
сітки за наявності барвників, що може бути 
пов’язане також зі збільшенням її дефектнос-
ті. Найбільше значення М

с
 має зразок ПУ

Rh6G
, 

в якому барвник може мати тільки фізичні 
взаємодії з ПУ. Однак, за наявності хімічних 
зв’язків барвника з жорстким компонентом 
густина сітки зростає, про що свідчить змен-
шення значення М

с
 для зразка ПУ

RhВ
.

Зменшення значень Е’ і зниження значень 
Т

с
 для забарвлених ПУ узгоджується з висно-

вками, зробленими за результатами аналізу 
ІЧ-спектрів, про зростання рухливості оліго-
етерної компоненти за наявності ксантенових 
барвників внаслідок зменшення взаємодії уре-
танових груп з олігоетерною компонентою. Це 
може бути зумовлено також і зростанням де-
фектності полімерної сітки.

Дані ЕПР разом з результатами ДМА, спект-
ральними і лазерними дослідженнями можуть 
дати інформацію для визначення часу роботи 
твердотільного лазерного елемента [29, 34].

Час реорієнтації нітроксильного ПМЗ у маг-
нітному полі (час кореляції τ) характеризує за-
гальмованість обертальної рухливості нітро-
ксильного ПМЗ у досліджуваному полімері 

В

1 мТл

а б в

Рис. 4. Спектри ПМЗ у: ПУ вихідному (а); забарвлених RhB (б) і Rh6G (в)

В

1 мТл

20 °С

110 °С

Рис. 5. Покращення ізотропії спектра ПМЗ при 

нагріванні ПУ
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залежно від сегментальної рухливості макро-
ланцюгів. Інтегральна інтенсивність спектра 
нітроксильного ПМЗ пропорційна кількості 
парамагнітних центрів у зразку, вона характе-
ризує проникність полімеру для низькомоле-
кулярної сполуки.

Отримані спектри (рис. 4) мають несимет-
ричну форму, підвищену інтенсивність цент-
ральної компоненти, уширені компоненти у 
слабкому і сильному полях. Такий вигляд спек-
тра нітроксильного ПМЗ характерний для ге-
терогенного середовища і відповідає суперпо-
зиції сигналів нітроксильного ПМЗ, в областях 
полімеру з різною рухливістю [35]. 

Існування цілого спектра часів кореляції у ге-
терогенних поліуретанових системах було під-
тверджено покращенням ізотропності спектра 
та звуженням його компонент при нагріванні 
зразків до температури на 10–20 °С вищої за 
температуру, характерну для розм’якшення 
жорсткого блока ПУ, яка відповідає «розморо-
жуванню» рухливості повільних зондів у ПУ 
(рис. 5). Тоді рухливість ПМЗ, які містяться 
в гнучкій та жорсткій компонентах ПУ, стає 
близькою, сигнал від більш повільних ПМЗ 
зникає, і спектр ЕПР ПМЗ набуває форми ха-
рактерної обертальної дифузії нітроксильного 
ПМЗ в області швидких рухів [35, 36].

Розраховані величини часу кореляції (t) на-
ведені в таблиці. Вони є величинами одного по-
рядку і відповідають внеску «швидкої» фракції 
ПМЗ, що містяться у поліуретановій матриці 
за Т=20 °C. Як видно з отриманих результа-
тів, введення барвників у ПУ покращує їхню 
проникність для парів низькомолекулярного 
зонда. Причому введення Rh6G значно ефек-
тивніше покращує цю характеристику. Згідно 
з даними ДМА, введення такого барвника у ПУ 
супроводжується також найбільшим зростан-
ням величини М

с
, яке можна пов’язати з фор-

муванням більш дефектної сітки.

Висновки 

Методами ІЧ-спектроскопії, ДМА і ЕПР дослід-
жено вплив мікродобавок барвника в ПУ, які 
також можна розглядати як мікродобавки, що 
впливають на роботу лазера. Проведено порів-
няння характеру міжмолекулярної взаємодії, 
модуля пружності та газопроникності вихід-
ного та забарвлених ксантеновими барвника-

ми ПУ. Для ПУ з введеними in situ ксантено-
вими барвниками Rh6G або RhB аналіз смуги 
валентних коливань С=О-груп в ІЧ-спектрах 
синтезованих ПУ показав, що введення барв-
ників призводить до зміни співвідношення 
інтегральних інтенсивностей низькочастотної 
компоненти, яка визначає міжмолекулярну 
взаємодію уретан–уретан, та високочастотної, 
яка характеризує взаємодію NH-групи урета-
ну з киснем олігоетеру. За наявності барвни-
ків переважає самоасоціація уретанових груп 
всередині жорсткого сегмента і зменшується 
взаємодія уретанових груп із олігоетерною 
компонентою (гнучкою складовою), що має 
сприяти зростанню її рухливості. З цими дани-
ми узгоджуються результати ДМА досліджень, 
які показують зниження модуля пружності та 
значення температури склування для забарв-
лених ПУ. Найбільший вплив на зростання 
рухливості еластичної компоненти спостеріга-
ли при введенні барвника RhB, який ковалент-
но зв’язаний з поліуретановим ланцюгом.

Проведені дослідження динамічних харак-
теристик і проникності для низькомолекуляр-
них сполук забарвлених ПУ методом ЕПР із 
використанням нітроксильного парамагніт-
ного зонда показали, що введення барвників у 
ПУ збільшує їхню проникність для парів низь-
комолекулярної сполуки. При цьому введення 
Rh6G значно ефективніше покращує цю ха-
рактеристику. Згідно з даними ДМА, введення 
Rh6G до ПУ супроводжується також найбіль-
шим зростанням величини М

с
, що свідчить 

про зменшення густини полімерної сітки, а 
також може бути пов’язане зі збільшенням її 
дефектності.

Отримані результати свідчать про те, що ви-
користані ксантенові барвники Rh6G і RhВ – 
це корисні добавки в ПУ на основі ППГ, ТДІ 
й ТМП. Зниження модуля пружності та зрос-
тання газопроникності полімеру за їх наявнос-
ті сприяє покращенню променевої міцності 
матриці в лазерному елементі. При цьому по-
казана важливість впливу міжмолекулярних 
взаємодій на структуру забарвленого поліме-
ру, який формується за наявності барвника. 
Введення реакційноздатного або здатного до 
комплексоутворення чи об’ємного допанта in 
situ істотно впливає на структурування систе-
ми: тобто на дефектність зшивання та сегрега-
цію гнучких і жорстких блоків.
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