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Исследовано влияние природы линейных акриловых полимеров, различающихся содержанием гид-
роксильных групп, на спектрально-люминесцентные свойства гибридного соединения, молекула ко-
торого объединяет два разных люминофорных фрагмента – гидроксизамещенный 2,4,5-триарилими-
дазольный и 8-азометин-7-гидроксикумариновый, и модельных соединений, соответствующих этим
фрагментам. Подобраны оптимальные условия получения акриловых полимеров, содержащих иссле-
дуемые люминофоры, методом фотоотверждения. Установлена зависимость люминесцентных
свойств материалов от количества гидроксильных групп.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время органические люминес-

центные материалы используются повсеместно в
связи с прогрессом в области искусственного
освещения и применения дисплеев и флуорес-
центных биомедицинских инструментов [1].
Кроме того, соединения с множественной люми-
несценцией, зависящей от длины волны возбуж-
дения, могут быть использованы для создания
нового поколения так называемых “умных” мате-
риалов для молекулярной электроники, т.е. моле-
кулярных переключателей, логических устройств
и т.д. Среди соединений с множественной люми-
несценцией предпочтение отдается органиче-
ским материалам по сравнению с их неорганиче-
скими аналогами из-за их низкой стоимости, лег-
кости настройки, возможности получения в
растворах, низкой токсичности и значительной
гибкости при получении устройств для молеку-
лярной электроники [2].

Множественная эмиссия от одного соедине-
ния возникает, когда оно может существовать
больше чем в одной форме (например, в виде
нескольких таутомеров) и общий профиль из-
лучения может быть приписан комбинации от-
дельных процессов эмиссии от таутомеров [3, 4], а

также когда наблюдается баланс двух одновре-
менно генерируемых возбужденных состояний [5]
и в некоторых типах люминесцентных диад [6]. В
настоящей работе в качестве люминофоров ис-
пользованы N-[4-[4-[2-(2-гидроксифенил)-4,5-
бис(4-метоксифенил)-1Н-имидазол-1-ил]-фенокси]
фенил]ацетамид (I), 7-гидрокси-8-(4-метоксифени-
лиминометил)-4-метил-1-бензопиран-2-он (II) и
7-гидрокси-8-[4-[4-[2-(2-гидроксифенил)-4,5-
ди(4-метоксифенил)-1Н-имидазол-1-ил]фенокси]
фенилиминометил]-4-метил-1-бензопиран-2-
он (III):
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При этом в двух из них (II и III) наблюдается мно-
жественная люминесценция, зависящая от дли-
ны волны возбуждения.

Стационарные оптические свойства соедине-
ний I–III были изучены нами ранее в неполяр-
ном апротонном растворителе CH2Cl2 и поляр-
ном растворителе EtOH, образующем водород-
ные связи [7, 8]. В модельном соединении I
наблюдается синяя люминесценция с максиму-
мом около 455 нм в CH2Cl2 и около 445 нм в

EtOH, что связано с процессом внутримолеку-
лярного переноса протона (ВПП) гидроксильной
группы на атом N гетероцикла в возбужденном
состоянии (ВС) исходной енольной (Е) формы
молекулы с образованием возбужденной молеку-
лы в кетоформе (К*), которая и испускает люминес-
ценцию. После перехода К* в основное состояние
происходит обратный перенос протона и молекула
возвращается в форму Е. На Схеме 1 представлен об-
щий вид ВППВС в триарилимидазолах.

Схема 1. ВППВС в триарилимидазолах
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Соединение II в растворах существует в равнове-
сии енол–кетон (Схема 2). Следует отметить, что в
апротонных средах преобладает енольная форма (Ес),

а содержание кетоформы (Кс), имеющей полосу по-
глощения около 450 нм, увеличивается в протонных
растворителях, например в этаноле.

Схема 2. Таутомерные формы соединения II

В CH2Cl2 наблюдается одна полоса люминес-
ценции с максимумом при 535 нм, обусловленная
ВППВС протона гидроксильной группы на атом
N связи C=N (Схема 3). В этаноле наблюдается
несколько полос, соотношение которых зависит
от длины волны возбуждения: при возбуждении
светом с длиной волны 330 нм – три полосы (390,
440 и 530 нм), при возбуждении 375 нм – две (440

и 530 нм) и при возбуждении 460 нм – одна с мак-
симумом при 530 нм. Полоса люминесценции с
максимумом при 390 нм – это люминесценция
енольной формы кумаринового фрагмента, с мак-
симумом при 440 нм – люминесценция ассоциата
кумарина со спиртом или аниона А (Схема 4), с
максимумом при 530 нм – люминесценция, воз-
никшая в результате ВППВС [7].

Схема 3. ВППВС в модельном соединении II

OH3C

OH

O

N OCH3

OH3C

O

O

HN OCH3

Ec Kc

E

K*

E*

H3CO N

H O

O CH3

O

H3CO N

H O

O CH3

O

H3CO N

O

O

CH3

O

H3CO HN

O

O

CH3

O

K

H

hν

δ+

δ−

*

δ+

δ−

*



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 38  № 9  2019

ОСОБЕННОСТИ ПРОЯВЛЕНИЯ МНОЖЕСТВЕННОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ... 33

Схема 4. Взаимодействие 4-метил-7-гидрокси кумарина с этанолом

Очевидно, что сочетание этих люминесцирую-
щих фрагментов в диаде III позволяет ожидать
проявления различных комбинаций люминесцент-
ных откликов гибридного соединения на световое
возбуждение в зависимости от условий возбужде-
ния и природы среды. Действительно, синтезиро-
ванная люминесцентная диада демонстрирует ду-
альную люминесценцию полос в CH2Cl2 с макси-
мумами при 455 нм (ВППВС в имидазольном
фрагменте) и 536 нм (ВППВС в азометинокума-
риновом фрагменте), соотношение интенсивно-
стей которых зависит от длины волны возбужде-
ния [8]. В этаноле при возбуждении светом с дли-
ной волны 330 нм наблюдаются три полосы
люминесценции с максимумами при 390 нм (лю-
минесценция енольной формы кумаринового яд-
ра), 445 и 530 нм, при возбуждении светом с дли-
ной волны 375 нм – полосы две (445 и 530 нм) и с
длиной волны 460 нм – одна полоса с максиму-
мом при 530 нм.

Цель настоящей работы – изучение особенно-
стей проявления люминесцентных свойств ис-
следуемых люминофоров в матрицах линейных
полимеров, различающихся количеством гидрок-
сильных групп, полученных методом фотоотвер-
ждения акриловых композиций, который широ-
ко используется при производстве изделий раз-
личного назначения [9–11]. Такое исследование
соединений с множественной люминесценцией
проводится впервые.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез соединения I описан в работе [12], со-

единения II – в [7] и соединения III – в [8]. Для
приготовления растворов исследуемых соедине-
ний использовали органические растворители
фирмы “Acros” марки “для спектроскопии”.

Для получения полимерных пленок использо-
вали низковязкие полимеризационно-способные
акриловые мономеры: метакриловый эфир эти-
ленгликоля (МЭГ) компании Sigma-Aldrich
СН2=С(СН3)–СОО(СН2)2–ОН ([ОН] = 13%) и
синтезированный нами его метакриловый аналог
МОК-1 [13], не содержащий гидроксильные
группы ([ОН] = 0%): СН2=С(СН3)–СОО(СН2)2–
ОСООСН3. Для оценки влияния концентрации

гидроксильных групп на люминесценцию в плен-
ках использовали также полимерные матрицы,
содержащие 4.9% ОН (МЭГ/МОК 4) и 7% ОН
(МЭГ/МОК 7).

Полимерные пленки с добавкой исследуемых
соединений приготовлены методом фотополиме-
ризации мономеров МЭГ и МОК или их смесей в
присутствии добавок люминофоров в метиленхло-
риде (с последующим его удалением) и фотоини-
циатора Дарокур 4265 компании Sigma-Aldrich.
Фотоотверждение проводили при облучении УФ-
лампой ДРТ-1000 через фильтр ПС 13 в течение
3 мин, что обеспечивало глубину отверждения
~92–98% и сохранность спектров поглощения лю-
минофоров в мономере. Концентрация люмино-
фора во всех экспериментах составляла 10–4 м/л,
концентрация фотоинициатора – 1 вес.%. Толщи-
на полученной полимерной пленки составляла
~800–900 мкм. Спектры поглощения растворов и
пленок регистрировали на спектрофотометре Cary
50 Scan фирмы “Varian Inc.” (США). Спектры лю-
минесценции регистрировали на спектрофлуо-
риметре Cary Eclipse фирмы “Varian Inc.” (США).
Ширины щели монохроматоров эмиссии и воз-
буждения – 5 нм.

Конверсию двойных связей при полимериза-
ции контролировали по золь-фракции на гель-
хроматографе системы “БРИЗ”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как известно [14], молекулы люминофоров

могут трансформироваться под действием света.
В зависимости от световой дозы диапазон этих
изменений может быть очень широким – от не-
больших изменений структуры молекулы, свя-
занных с нарушением слабых взаимодействий –
водородных или гидрофобных связей – до ее раз-
рушения в результате разрыва ковалентных связей.
Чтобы избежать фотораспада исследуемых люми-
нофоров в условиях фотооотверждения акриловых
композиций, было изучено влияние времени об-
лучения нефильтрованным светом УФ-лампы
ДРТ-1000 на спектры поглощения люминофоров
в растворе EtOH. Зафиксированные при этом су-
щественные изменения спектров поглощения со-
единения III, а также соединений I и II, представ-
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ляющих его фрагменты, исключают применение
облучения нефильтрованным светом УФ-лампы
с целью получения люминесцирующих полимер-
ных материалов. В связи с полученными резуль-
татами была проведена работа по подбору филь-
тров для УФ-лампы ДРТ-1000, позволяющих,
кроме сохранности люминофора, обеспечить при
облучении распад введенного фотоинициатора и,
соответственно, максимальную конверсию двой-
ных связей в процессе фотополимеризации акри-
ловых композиций.

Использованный нами фотоинициатор Даро-
кур 4265 состоит из двух компонентов (Дарокур
ТРО – 50% и Дарокур 1173–50%) и характеризует-
ся абсорбционными пиками в метаноле при 240,
272 и 380 нм. Оптимальное соотношение требуе-
мых параметров было достигнуто при облучении
через фильтр ПС 13, который использовали в
дальнейшем для получения всех полимерных лю-
минесцирующих образцов.

На рис. 1 представлены спектры поглощения
соединений I–III в растворе МЭГ, из которых
видно, что соединение I поглощает до 350 нм, а
соединение II имеет максимум в спектре погло-
щения при 340–350 нм и поглощение с максиму-
мом при 450 нм, характерное для Кс. В диаде III
наблюдаются максимумы поглощения при 330 и
450 нм. В растворе МОК наблюдается поглоще-
ние в области только до 400 нм, и характер спек-
тров остается такой же, как в МЭГ.

В табл. 1 приведены интенсивности и макси-
мумы спектров люминесценции соединений I–
III в полимерных матрицах разной природы при
возбуждении светом с длиной волны 330 и 350 нм.
Как видно из приведенных в этой таблице дан-
ных, все фотополимерные пленки, полученные

при облучении лампой ДРТ-1000 через фильтр
ПС 13, обладают люминесцентными свойствами.

Как видно из полученных данных, люмино-
фор I во всех изученных полимерных пленках ха-
рактеризуется только синей люминесценцией с
максимумом при 445–455 нм, обусловленной
протеканием ВППВС (Схема 1), как и в растворах
CH2Cl2 и EtOH [12]. Следует отметить, что интен-
сивность этой полосы в пленке МОК в ~2.3 раза
превышает ее интенсивность в гидроксилсодер-
жащей матрице МЭГ (см. табл. 1), так как гидрок-
силсодержащая среда препятствует протеканию
ВППВС из-за образования водородных связей
между люминофором и матрицей.

Соединение II во всех полимерных пленках
характеризуется двумя полосами люминесцен-
ции: полосой с максимумом при 415–420 нм, ко-
торая относится к люминесценции ассоциата ку-
маринового ядра с гидроксилом или аниона, и
полосой с максимумом при 521–538 нм, относя-
щейся к люминесценции возбужденной цис-ке-
тоформы, которая может образоваться либо в ре-
зультате ВППВС из енольной формы, либо при
прямом возбуждении цис-кетоформы [7]. Причем
соотношение интенсивностей этих полос изме-
няется в зависимости от длины волны возбужде-
ния (см. табл. 1) аналогично ситуации с раство-
ром EtOH.

Для полимерных пленок, содержащих соеди-
нение II, следует отметить, что наличие гидрок-
сила в матрице полимера (МЭГ) по-разному вли-
яет на интенсивность полос люминесценции: по-
чти не влияет на интенсивность люминесценции
при 414–420 нм и существенно снижает люми-
несценцию возбужденной кетоформы (максимум
при 520–540 нм), т.е. подавляет ВППВС за счет
образования водородных связей с полимером

Рис. 1. Cпектры поглощения: 1 – соединение I, 2 – соединение II, 3 – соединение III в растворе МЭГ. Концентрация
I–III – 10–5 моль/л. Кювета длиной 0.5 см.
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Таблица 1. Влияние природы полимерной матрицы на люминесцентные свойства пленки, фотоотвержденной
в присутствии люминофора c концентрацией 10–4 моль/л (время облучения – 3 мин, светофильтр ПС 13)

Примечание: λex – длина волны возбуждения флуоресценции, λfl – максимум полосы флуоресценции, I – относительная ин-
тенсивность люминесценции. 
*Ширина щели монохроматора возбуждения – 2.5 нм.

Соединение Полимерная матрица λex, нм λfl, нм I

I МЭГ
330 447 912
350 444 118*

I МЭГ/МОК 7
330 452 536*
350 449 292*

I МЭГ/МОК 4
330 448 617*
350 450 340*

I МОК
330 454 473*
350 452 229*

II МЭГ
330

420 106
522 176

350
417 88
521 315

II МЭГ/МОК 7
330

418 88
524 198

350
418 78
531 328

II МЭГ/МОК 4
330

417 98
525 260

350
417 93
529 425

II МОК
330

416 138
535 351

350
418 129
531 545

III МЭГ
330

455 555
517 339

350
442 327
526 382

III МЭГ/МОК 7
330

451 711
520 409

350
449 402
525 408

III МЭГ/МОК 4
330

450 774
519 389

350
448 460
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(рис. 2). При возбуждении светом с длиной волны
λ = 330 и 350 нм интенсивность люминесценции
этой полосы неуклонно уменьшается при переходе
в ряду концентраций ОН в полимере 0%, 4%, 7%,
13%, так как взаимодействие с ОН-группами по-
лимера снижает эффективность ВППВС. Только
в матрице МЭГ при возбуждении светом с длиной
волны в интервале 430–450 нм (в полосу погло-
щения Кс) наблюдается одна длинноволновая по-
лоса люминесценции (кривая 5 на рис. 2).

Люминесцентная диада III во всех полимер-
ных матрицах характеризуется двумя полосами
эмиссии, которые можно отнести к структурам с
переносом протона в обоих фрагментах – ими-
дазольном и азометинокумариновом (рис. 3).
Наиболее интенсивная эмиссия имидазольного
фрагмента с максимумом при 440–460 нм накла-
дывается на менее интенсивную полосу люми-
несценции от кумаринового ассоциата или анио-
на с максимумом при 420 нм. Следует особо отме-
тить, что при объединении фрагментов в диаду
интенсивность обеих полос люминесценции су-
щественно превысила соответствующую люми-
несценцию модели II.

Из рис. 4 видно, что интенсивность длинновол-
новой полосы эмиссии понижается с увеличением
[OH] в полимере, так же как и для соединения II.
Коротковолновая полоса эмиссии демонстрирует
более сложную зависимость. Соотношение этих по-
лос зависит также от длины волны возбуждения –
при возбуждении светом с λ = 330 нм (рис. 4) пре-
обладает полоса с максимумом при 450 нм, обу-
словленная ВППВС в имидазольном фрагменте,

а при λ = 350 нм (рис. 5) их интенсивности вырав-
ниваются. Как видно из спектров поглощения
рассмотренных моделей (рис. 1), поглощение со-
единения I при λ = 330 нм выше, чем у соедине-
ния II, а при λ = 350 нм – наоборот. Это объясня-
ет наблюдаемую для соединения III зависимость
интенсивности полос люминесценции от длины

Рис. 2. Спектры люминесценции соединения II в полимерных матрицах в зависимости от [ОН]: 1 – MOK, 2 –
MЭГ/MOK 4, 3 – MЭГ/MOK 7, 4 – MЭГ при λex = 350 нм, 5 – MЭГ при λex = 450 нм.
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Рис. 3. Спектры люминесценции соединений I–III в
пленке МЭГ при λех = 330 нм: 1 – соединение I, 2 –
соединение II, 3 – соединение III.
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волны возбуждения и свидетельствует об отсут-
ствии передачи энергии между фрагментами диа-
ды. Следует отметить (см. рис. 5), что возбуждение
светом с длиной волны ≥400 нм приводит, как и в
случае соединения II, к проявлению только в
МЭГ одной длинноволновой эмиссии (кривая 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Оптимизированы условия получения люми-
несцирующих полимеров методом фотоотвержде-
ния акриловых композиций. Получены люминес-

цирующие полимерные пленки, содержащие ги-
бридное органическое соединение, молекула
которого объединяет два разных люминофорных
фрагмента, или модельные соединения, соответ-
ствующие этим фрагментам. В случае двух соеди-
нений (II и III) наблюдается множественная лю-
минесценция, зависящая от длины волны воз-
буждения и концентрации гидроксильных групп
в линейных акриловых полимерах.

Работа выполнена в рамках госзадания 0082-
2014-0015.

Рис. 4. Спектры люминесценции диады III в пленках полимеров в зависимости от концентрации [ОН] при λех = 330 нм:
1 – МОК, 2 – МЭГ/МОК 4, 3 – МЭГ/МОК 7, 4 – МЭГ.
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Рис. 5. Спектры люминесценции диады III в пленках полимеров в зависимости от концентрации [ОН]: 1 – МОК, 2 –
МЭГ/МОК 4, 3 – МЭГ/МОК 7, 4 – МЭГ при λех = 350 нм; 5 – МЭГ при λех = 450 нм.
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