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Аннотация 

Приведены результаты поведения полиметиновых красителей на основе хелатов бора в полимерных 
матрицах — полиметилметакрилате и полидиметилсилоксане. Показано, что спектры люминесценции  
и возбуждения люминесценции полиметилметакрилатных пленок батохромно смещены относительно 
полидиметилсилоксановых. Для ПММА пленки одного из красителей исследованы времяразрешенный 
спектр люминесценции. Изучено влияние заместителей как в полиметиновой цепи, так и у атома бора,  
на люминесцентные свойства продукта. 
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Abstract 

The results are presented for the behavior of polymethine dyes based on boron chelates in polymer matrices 
(polymethylmethacrylate and polydimethylsiloxane). It is shown that the luminescence and luminescence excitation spectra  
of polymethylmethacrylate films are bathochromically shifted relative to polydimethylsiloxane ones. The time-resolved 
luminescence spectrum was studied for a PMMA film of one of the dyes. The effect of substituents both in the polymethine 
chain and in the boron atom on the luminescent properties of the product has been studied. 
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Введение 

В связи с наличием интересных фотофизических и фотохимических свойств β-дикетонатов 

дифторида бора постоянно расширяется область применения данного класса соединений. Среди  

этих свойств можно выделить механохромизм, термохромизм, сольватохромизм и фосфоресценцию 

при комнатной температуре [1]. Также интерес представляет такой класс соединений, как спиробораты, 

которые находят важное применение в лазерно-активных красителях, твердотельных люминесцентных 

материалах [2]. Комплексы тетракоординированного бора способны образовывать эксимеры и эксиплексы  

в растворах, кристаллах и полимерных матрицах [3; 4]. Их образование зависит от концентрации 

красителя, а также от химической природы окружения его молекул.  

В свою очередь, полимерные люминесцентные материалы являются более перспективными  

из-за удобства использования и хранения. Производство полимерных люминесцентных композиций, 

легированных красителями [5], включая β-дикетонаты дифторида бора [6], является перспективным 

направлением из-за простоты изготовления, изученности и регулирования параметров, таких как 

концентрация красителя. В связи с этим в данной работе исследуются люминесцентные свойства  

8 комплексов бора в матрицах различной полярности. 

 

Результаты 
На рисунке 1 представлены структуры комплексов тетракоординированного бора, поведение 

которых проанализировано в данной работе.  

 

 
 

Рис. 1. Схемы исследуемых соединений (Fr — фуран) 

 

Для 1а-2d получены пленки с содержанием 0,1 % красителя в полиметилметакрилате (ПММА) 

(содержащем полярные сложноэфирные группы) и полидиметилсилоксане (ПДМС), имеющем 

полярные связи Si-O, экранированные двумя метильными группами, толщиной примерно 0,1 мм. 

Полученные полимерные композиции исследованы методами стационарной и времяразрешенной 

люминесцентной спектроскопии. 

Анализ спектров люминесценции и возбуждения люминесценции ПДМС пленок, допированных 

0,1 % соединений 1а–1d, показал отсутствие зависимости расположения максимумов спектров 

люминесценции и возбуждения люминесценции от используемой кислоты-солиганда (рис. 2).  

При этом сравнение расположения максимумов (для полимерных пленок максимум спектра 

возбуждения люминесценции находится при 440 нм, а спектров люминесценции при 485 нм) показывает,  

что они находятся между максимумами спектров разбавленных и концентрированных растворов,  

при этом ближе к разбавленным, что говорит о низкой степени агрегации молекул красителя  

в возбужденном состоянии в данной полимерной матрице. 
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При переходе к пленкам, допированным соединениями 2а–2d, наблюдается батохромное 
смещение максимумов спектров люминесценции и возбуждения люминесценции (рис. 3) относительно 
пленок, допированных 1а–1d. При этом также происходит увеличение интенсивности люминесценции 
и появляется зависимость положения максимумов спектров от используемого красителя. Максимумы 
спектров возбуждения люминесценции пленок, допированных соединениями 2а, 2с, 2d, совпадают  
и находятся при 470 нм, тогда как максимум спектра возбуждения пленки, допированной 2b, смещен 
батохромно на 60 нм. Для спектров люминесценции наблюдается батохромное смещение максимумов 
в ряду 2d–2c–2a–2b и изменяется от 502 (для пленки, допированной 2d) до 546 (для пленки, 
допированной 2b) нм. 

При переходе к ПММА матрице для пленок, допированных соединениями 1а–1d, наблюдается 
батохромное смещение максимумов спектров люминесценции и возбуждения люминесценции 
относительно спектров растворов (рис. 4). При этом наибольшим батохромным смещением обладают 
пленки, допрованные 1с и 1b, тогда как для 1d этот сдвиг составляет лишь порядка 10 нм. 

 

  
Рис. 2. Нормированные спектры люминесценции 
(сплошная линия) и возбуждения люминесценции 

(пунктир) полидиметилсилоксановых пленок, 
допированных 0,1 % соединений:1а (красные линии),  

1b (зеленые), 1с (синие), 1d (фиолетовые) 

Рис. 3. Нормированные спектры люминесценции  
полидиметилсилоксановых пленок, допированных 0, 1% 
соединений 2а–2d: 2а — красная линия; 2b — зеленая;  

2с — синяя; 2d — фиолетовая 

 

 
 

Рис. 4. Нормированные спектры люминесценции и возбуждения люминесценции  
полиметилметакрилатных пленок, допированных 0,1 % соединений 1а–1d:  

1а — красная линия; 1b — зеленая; 1с — синяя; 1d — фиолетовая 
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В спектрах люминесценции полиметилметакрилатной пленки, допированной 1d, наблюдаются 
два максимума — 470 и 500 нм. Во времяразрешенных спектрах люминесценции 1d в ПММА  
при длине волны возбуждающего света 440 нм в момент возбуждения системы регистрируется 
интенсивная полоса зеленой люминесценции, а в течение следующих 0,5 наносекунд происходит 
увеличение интенсивности полосы желтой люминесценции (рис. 5). Для прочих пленок в ПММА 
наблюдается батохромное смещение максимумов спектров люминесценции относительно ПММА пленок, 
допированных 1d.  
 

 
 

Рис. 5. Времяразрешенные спектры полиметилметакрилатных пленок, допированных 1d 

 
Для полиметилметакрилатных пленок, допированных соединения 2а–2d, наблюдается сильная 

зависимость расположения максимумов спектров люминесценции и возбуждения люминесценции  
в зависимости от используемого комплекса. Так, для пленки, допированной 2b, наблюдается лишь 
коротковолновая полоса в спектре возбуждения с максимумов при 335 нм, а максимум спектра 
люминесценции находится при 520 нм. При переходе к пленке, допированной комплексом 2с, 
наблюдается снижение интенсивности коротковолновой полосы в спектре возбуждения и появление 
интенсивной полосы при 460 нм. Для пленок, допированных 2а и 2d, не наблюдается 
коротковолновой полосы в спектре возбуждения и регистрируется лишь длинноволновая полоса при 
470 и 430 нм соответственно. 
 

Выводы 
Исследовано поведение некоторых представителей полиметиновых красителей на основе 

хелатов бора в полимерных матрицах — полиметилметакрилате и полидиметилсилоксане. Показано, 
что в более полярной матрице — полиметилметакрелате — происходит батохромное смещение 
люминесценции по сравнению с полидиметилсилоксановой матрицей.  

Рассмотрены полиметиновые красители, имеющие различные заместители как в полиметиновой 

цепочке, так и у атома бора, оказывающие значительное влияние на люминесцентные 

характеристики получаемого материала. Так, наибольшее батохромное смещение максимумов 
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спектров люминесценции в полимерной матрице наблюдается для соединения 2с, содержащего 

фурановый заместитель в полиметиновой цепочке и остаток щавелевой кислоты у атома бора.  

Это связано с тем, что фурановое ядро является донорным заместителем, а остаток щавелевой 

кислоты, по-видимому, из-за небольшого размера способствует лучшей агрегации молекул 

красителя в основном состоянии в полимерной матрице. 
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