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Создание полимерных фоточувствительных
композиций с люминесцентными свойствами
позволяет решать ряд задач, стоящих перед тех-
нологиями оптических и медицинских материа-
лов, в том числе разрабатывать системы опто-
электроники для преобразования света в различ-
ных участках спектрального диапазона [1–3],
создавать концентраторы солнечной энергии [4],
светоизлучающие устройства [5], биосенсоры.
В частности, разрабатываются полимерные мате-
риалы, содержащие люминофоры различного хи-
мического состава и преобразующие УФ-излуче-
ние в узкополосное люминесцентное излучение
видимого диапазона [6]. Комплексные соедине-
ния редкоземельных элементов (РЗЭ) – одни из
наиболее востребованных среди многочисленных
органических люминофоров для создания подоб-
ных люминесцентных материалов [7]. Люминес-
ценция комплексных соединений РЗЭ, обуслов-
ленная переходами между уровнями f*–f цен-
трального иона, обладает уникальными
характеристиками: узкими полосами люминес-
ценции, долгоживущим возбужденным состоя-
нием, участием триплетного уровня лиганда в
процессе сенсибилизации. Эти свойства являют-
ся определяющими для целого ряда применений
[8, 9].

Благодаря уникальному свойству экранирова-
ния 4f-оболочки (в электронной системе атома) и
особенностям ее заселения электронами, редко-
земельные элементы схожи по своим физико-хи-

мическим свойствам, но одновременно каждый
из них обладает индивидуальными спектральны-
ми характеристиками [10]. В составе комплексов
редкоземельные элементы обладают не только
люминесценцией f*–f-переходов [11], но и лю-
минесценцией, вызываемой f–d-переходами или
взаимодействием электронных оболочек иона
РЗЭ и внутрисферных лигандов. В этом случае ха-
рактер люминесценции определяется природой
окружения [12, 13]. Лиганды при этом могут со-
здавать “эффект антенны”, увеличивая сечение
поглощения энергии центральным ионом через
механизм сенсибилизации лиганда [14]. Благода-
ря гибкой координационной геометрии и высо-
ким квантовым выходам фотолюминесценции
комплексные соединения РЗЭ являются привле-
кательными легирующими агентами для новых
люминофорных полимерных материалов [15].
Наиболее часто в качестве лигандов используют
β-дикетонаты, которые могут эффективно погло-
щать световое излучение, и через собственный
возбужденный триплетный уровень передавать
энергию излучения на ион металла, что суще-
ственно (в несколько раз) может увеличивать
квантовый выход люминесценции [16].

Для введения комплексных соединений ме-
таллов в полимерные матрицы и получения но-
вых функциональных, в том числе фотоактивных
– люминесцентных, фотохромных, фотокатали-
тических материалов, существует несколько под-
ходов. Для органо-растворимых полимеров (по-
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лиметилметакрилат, поликарбонат) можно ис-
пользовать диспергирование функционально-
активного соединения (ФАС) (в случае неоргани-
ческих соединений) ультразвуковой обработкой в
растворе полимера, либо сорастворение полиме-
ра и ФАС с последующим отливанием пленки на
подходящей поверхности [17, 18]. В случае плохо
растворимых термопластов (полиэтилентерефта-
лат, поливинилхлорид) или пространственно-
сшитых систем (акрилаты, эпоксиды) обычно ис-
пользуют пропитку готовой полимерной пленки
раствором функционально-активного соедине-
ния или введение раствора ФАС на стадии отвер-
ждения (для сшитых систем) [19]. В процессе уда-
ления растворителя введенные ФАС в областях
свободного объема полимера формируют разно-
размерные агрегаты. При этом введение органи-
ческих ФАС, в том числе комплексов РЗЭ, в про-
зрачную полимерную матрицу ограничено пре-
дельной концентрацией растворения ФАС в
полимере.

Существует также механохимический метод
смешения полимера и ФАС в расплаве или твер-
дой фазе (экструдирование, высокое давление и
сдвиговые деформации) [20]. Однако все указан-
ные методы не обеспечивают достаточно равно-
мерного распределения частиц ФАС в полимер-
ных матрицах; кроме того, общий недостаток,
присущий первым двум методам, – склонность
комплексов к ионной агрегации и, как следствие,
к тушению люминесценции [21]. При этом соль-
ватная оболочка растворителя мешает фиксации
вводимых молекул в полимере и препятствует об-
разованию стабильных форм. Возможна и прямая
сополимеризация мономеров с органическими
лигандами комплекса РЗЭ, но такой синтез сло-
жен и также сопровождается негативным эффек-
том агрегации ФАС [22, 23].

В последнее время для получения фотолюми-
несцентных материалов используются сверхкри-
тические среды, в частности, сверхкритический
диоксид углерода (ск-СО2) [24]. Высокая раство-
ряющая способность ск-СО2 относительно мно-
гих органических и неорганических соединений,
а также растворимость углекислого газа в поляр-
ных и неполярных полимерных матрицах позво-
ляют эффективно импрегнировать полимеры
ФАС в этих условиях, придавая им целевые функ-
циональные свойства [25]. Ранее импрегнацией в
среде ск-СО2 были получены оптически прозрач-
ные фторполимерные материалы, обладающие
ярко-красной фотолюминесценцией за счет
внедренных в полимер молекул β-дикетонатов
европия [26]. Попытки импрегнации полимеров

другими органическими комплексами РЗЭ в
сверхкритической среде авторам неизвестны.

Цель данной работы – получение функцио-
нальных полимерных материалов, допированных
ацетилацетонатом неодима(III) (Nd(Acac)3) ме-
тодом сверхкритической флюидной импрегна-
ции (СКФ) [27]. Указанный комплекс обладает
широкой полосой люминесценции в видимой об-
ласти спектра, что может обеспечить потенциаль-
ное увеличение диапазона усиления оптического
сигнала в практических устройствах (оптические
волноводы, лазеры) [28]. Однако плохая раство-
римость Nd(Acac)3 в органических растворителях
затрудняет получение полимеров, содержащих
этот комплекс. Известно, что среда сверхкрити-
ческого диоксида углерода при мягких критиче-
ских условиях (Тк = 31.1°С, Рк = 73.7 бар) способ-
на растворять многие низко- и высокомолекуляр-
ные соединения, не растворимые в других
органических растворителях. Кроме того, в усло-
виях СКФ-импрегнации открывается возмож-
ность достижения равномерности распределения
функционально-активных соединений в объеме
полимера [29], чему способствует отсутствие у
вводимых молекул сольватной оболочки, а также
возможность контролируемого влияния на рас-
творимость и диффузию допанта варьированием
параметров процесса (температура, давление, ис-
пользование сорастворителей) [30]. Исследуемый
комплекс хорошо растворим в ск-СО2, а полиме-
ры, используемые в качестве матриц для импре-
гнации, также способны набухать в этой среде.
При этом после завершения процесса СО2 легко
удаляется из полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы

Использовали ацетилацетонат неодима (III) в
виде кристаллогидрата (Nd(Acac)3 · nH2O) (Al-
drich); для дополнительных исследований люми-
несцентных свойств иона Nd3+ и ацетилацетона –
хлорид неодима(III) в виде кристаллогидрата
(NdCl3 · nH2O) (Aldrich) и 2,4-пентандион (HAcac)
(Acros Organics 99+%). Использовали диоксид уг-
лерода (ООО “НИИ КМ” 99.8% ГОСТ 8050-85).

В виде оптически прозрачных пленок исполь-
зовали следующие полимеры:

– олигоуретанметакрилат (ОУМ-5, синтези-
рован в лаборатории № 1623 ИХФ РАН [31], тол-
щина пленки 900 мкм);

– поликарбонат LEXAN 8010 (SABIC Innova-
tive Plastics, толщина пленки 375 мкм);
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– сополимер винилиденфторида и тетрафтор-
этилена (2:1), Ф-42 (марка В, ГОСТ 25428-82),
(получен испарением раствора в ацетоне на цел-
лофановой подложке, толщина пленки 345–
405 мкм).

СКФ-импрегнацию полимеров (ОУМ-5, Ф-42
и ПК) молекулами Nd(Acac)3 осуществляли в сре-
де сверхкритического СО2 в стальном реакторе
высокого давления с рабочим объемом 20 мл при
давлении 180 бар и температуре 90°С в течение
1 ч. Как было показано ранее, выбор таких усло-
вий оптимален для достижения равномерного
распределения вводимого соединения в исследу-
емых образцах [29]. По завершении импрегнации
реактор охлаждали до комнатной температуры, а
затем в течение 30 мин плавно спускали давление
до атмосферного. Навески Nd(Acac)3 составляли
500 мг.

Методы исследования

Спектры люминесценции растворов и пленок
регистрировали с использованием спектрофлуо-
риметра Shimadzu RF-5301PC. Почти все спектры
люминесценции представлены широкими поло-
сами, образованными наложением нескольких
более узких полос, поэтому спектры раскладыва-
ли на составляющие компоненты в программе

Origin 7.0. Спектры поглощения регистрировали
на спектрофотометре Cary 50.

Элементный анализ образцов выполняли на
атомно-абсорбционном спектрометре с пламен-
ной атомизацией “КВАНТ-2А” фирмы “КОР-
ТЕК”.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Количество введенного комплекса, определя-
емое элементным анализом, зависело от природы
полимера и составляло 0.39 ± 0.02, 0.12 ± 0.01 и
0.53 ± 0.005 мас. % для ОУМ-5, Ф-42 и ПК соот-
ветственно (определено элементным анализом).

Электронные спектры поглощения Nd(Acac)3

Спектры поглощения Nd(Acac)3 в растворе
хлороформа (1 × 10–2 М), а также в оптически
прозрачных СК-импрегнированных полимерах
(для ОУМ-5 и Ф-42 ЭСП одинаковы) представле-
ны интенсивной полосой с максимумом при
270 нм. В поликарбонате эта полоса поглощения
перекрывается собственным поглощением обра-
ботанного полимера. При этом в ЭСП раствора
комплекса в хлороформе присутствуют характер-
ные низкоинтенсивные полосы в области 520–
900 нм, отсутствующие, возможно, из-за суще-

Рис. 1. Нормированные электронные спектры поглощения Nd(Acac)3: 1 – в хлороформе (0.01 М), 2 – в полимерах
ОУМ-5 и Ф-42.
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ственно меньшей величины молярной экстинк-
ции, в соответствующих спектрах Nd(Acac)3 в
пленках полимеров (рис. 1) [32].

Особенности люминесценции полимеров, 
импрегнированных β-дикетонатом неодима(III)

в среде сверхкритического СО2

На рис. 2 представлены спектры люминесцен-
ции Nd(Acac)3 в растворе в хлороформе (1 × 10–2 М)
и в СК-импрегнированных полимерах (ОУМ-5,
Ф-42 и ПК) (рис. 2, табл. 1). Спектр люминесцен-
ции Nd(Acac)3 в растворе содержит четыре поло-
сы в области 413–487 нм. В импрегнированных

полимерах количество полос люминесценции со-
храняется и наблюдается уширение спектра по
сравнению со спектром люминесценции в рас-
творе (на 40–70 нм), что может указывать на об-
разование связи комплекса с фрагментами поли-
мера [33]. Следует отметить также, что соотноше-
ние интенсивностей полос, составляющих спектр
люминесценции β-дикетоната неодима, введен-
ного в полимерные матрицы, в незначительной
степени зависит от природы полимера, и, как
следствие, от лигандного окружения. Это свиде-
тельствует о достаточно слабом, возможно, внеш-
несферном взаимодействии ацетилацетоната
неодима с макромолекулами носителя.

На образование связей Nd(Acac)3 с макромо-
лекулами носителя указывает также отсутствие
вымывания комплекса: полимеры, импрегниро-
ванные Nd(Acac)3, были повторно выдержаны в
сверхкритической среде (1 ч, 90°С, 180 бар). Ин-
тенсивность полос люминесценции на зареги-
стрированных спектрах этих образцов осталась
неизменной, т.е. введенный комплекс не диф-

Рис. 2. Спектры люминесценции Nd(Acac)3 в хлороформе (λвозб. = 380 нм) и полимеров, СК-импрегнированных
Nd(Acac)3 (для ОУМ-5 и ПК λвозб = 380 нм, для Ф-42 λвозб = 355 нм).
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Таблица 1. Характерные максимумы (λmax, нм) полос
люминесценции Nd(Acac)3 в хлороформе и полиме-
рах, СК-импрегнированных молекулами Nd(Acac)3
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фундировал из полимерной матрицы обратно в
СК-среду. Это может быть обусловлено возник-
новением взаимодействия между комплексом и
полимерной матрицей.

Природа люминесценции полимеров, СК-импре-
гнированных молекулами Nd(Acac)3. Известно, что
максимумы полос люминесценции иона Nd3+,
связанные с f*–f-переходами, лежат в ИК-обла-
сти (∼900, ∼1060 и ∼1350 нм) [13]. Как следует из
рис. 2 и табл. 1, максимумы спектров люминес-
ценции комплекса Nd(Acac)3, введенного в среде
ск-СО2 в полимерные матрицы ОУМ-5, Ф-42 и
ПК, лежат совсем в иной, синей области спектра.
Для выявления причин такого различия и уста-
новления возможной природы проявления спек-
тральных зависимостей формируемых люмино-
форов, нами была предпринята попытка исследо-
вать спектры люминесценции этих же полимеров
после импрегнации их в среде ск-СО2 ацетилаце-
тоном и хлоридом неодима(III).

У СК-импрегнированных HAcac, HAcac и NdCl3
образцов, как и у жидкого ацетилацетона, спек-
тров люминесценции зарегистрировать не уда-
лось, т.е. координационно не связанные с атомом
Nd(III) молекулы НАсас, в том числе стабилизи-
рованные в полимерных матрицах, не обладают
способностью излучать свет. Также было зафик-
сировано, что люминесценция кристаллического
NdCl3, как и водного раствора NdCl3, лежит в
УФ-области спектра, при 320–365 и 340–370 нм
соответственно и, вероятно, относится к излуча-
тельным 5d–4f-переходам иона Nd3+ [10]. Поэто-
му можно полагать, что люминесценция исследу-
емых полимеров, импрегнированных в среде ск-
СО2 комплексом Nd(Acac)3, связана не с излуче-
нием центрального иона, а является молекуляр-
ной люминесценцией всего ацетилацетонатного
комплекса Nd(III) [13]. Возможно, в отличие от
несвязанных с центральным ионом металла мо-
лекул ацетилацетона, не способных к люминес-
ценции, хелатные лиганды Асас– в составе ком-
плекса образуют более жесткую структуру. Благо-
даря этому поглощаемая энергия возбуждения не
расходуется на безызлучательные конформаци-
онные переходы и колебания в лигандах, а высво-
бождается в виде флуоресцентных π*–π-перехо-
дов циклической π-системы лигандов с ионом
Nd(III).

Таким образом, в условиях сверхкритической
импрегнации полимеров различной природы
(олигоуретанметакрилат (ОУМ-5), фторопласт
(Ф-42), поликарбонат) комплексом Nd(Acac)3
можно получать люминофорные материалы, об-
ладающие широким спектром люминесценции в
синей области.

Научно-исследовательская работа выполнена
за счет субсидии, выделенной ИХФ РАН на вы-

полнение государственного задания, тема 0082-
2014-0006 “Разработка научных основ экологиче-
ски безопасных технологий получения химиче-
ских веществ и материалов, в том числе, нанома-
териалов, с использованием нетрадиционных
способов воздействия на вещество (твердофаз-
ные процессы, фотохимия, сверхкритические
флюиды) и быстрых химических и физических
процессов в турбулентных потоках”, № 46.14,
АААА-А17-117-117032750202-6.
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