
Л.Ф. Косянчук, Н.В. Козак, Т.В. Безродна та iн.

Л.Ф. КОСЯНЧУК,1 Н.В. КОЗАК,1 Т.В. БЕЗРОДНА,2 О.I. АНТОНЕНКО,1

В.I. БЕЗРОДНИЙ,2 А.М. НЕГРIЙКО,2 I.В. МАЦНЄВ,2 Н.А. БУСЬКО 1

1 Iнститут хiмiї високомолекулярних сполук НАН України
(Харкiвське шосе, 48, Київ 02160)

2 Iнститут фiзики НАН України
(Просп. Науки, 46, Київ 03028; e-mail: tomaalone@yahoo.com)

ВПЛИВ БАРВНИКIВ РОДАМIН 6Ж I РОДАМIН Б
НА ФОТО- ТА ТЕРМОСТАБIЛЬНIСТЬ ПОЛIУРЕТАНIВУДК 539

Полiуретановi матерiали, чистi та легованi ксантеновими барвниками родамiну 6Ж
та родамiну Б, були пiдданi iнтенсивному опромiненню та дослiдженi за допомогою IЧ-
спектроскопiї. Було показано сенсибiлiзацiйний вплив барвникiв на фотодеструктивнi
процеси в полiмерах, який був бiльш вираженим у випадку родамiну 6Ж. Згiдно з ре-
зультатами термогравiметричного аналiзу, введенi барвники спричиняли незначнi змi-
ни термiчної стабiльностi полiуретану. Було доведено, що триплексна конструкцiя
зразкiв є ефективним захистом полiмерних плiвок вiд дiї кисню повiтря.
К люч о в i с л о в а: IЧ-спектроскопiя, термогравiметричний аналiз, полiуретан, родамiн
6Ж, родамiн Б.

1. Вступ

Полiуретани (ПУ) вiдомi як полiмери, що викори-
стовуються в рiзних галузях завдяки широкому
спектру їх властивостей, якi можна цiлеспрямо-
вано змiнювати, модифiкуючи їх хiмiчну природу,
структуру та склад [1]. Однiєю з областей засто-
сування ПУ є лазерна технологiя, зокрема, як ма-
трицi твердотiльних активних елементiв у лазерах
на органiчних барвниках та пасивних модуляторах
добротностi [2–5].

Полiуретановi матрицi мають переваги легкого
введення барвника й однорiдностi матерiалу, що
особливо важливо для отримання високоякiсної
генерацiї сигналу з вузькою спектральною шири-
ною. Тривалий термiн служби й ефективнiсть ге-
нерацiї згаданих лазерних елементiв значною мi-
рою визначаються фiзико-хiмiчними властивостя-
ми обраних полiмерних матриць, зокрема їх стiй-
кiстю до опромiнення.
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У низцi робiт розглядалися фотоокиснювальнi
та фотохiмiчнi процеси в ПУ, якi визначають ста-
бiльнiсть цих матерiалiв (див., наприклад, [6–13]).
Коли молекули введених барвникiв збуджуються
пiд дiєю опромiнення, частина цiєї енергiї не ви-
промiнюється, а перетворюється на тепло, i цей
ефект сприяє деградацiї барвника. Однак, наяв-
нiсть барвника може бути додатковим джерелом
розкладання полiмеру, про що свiдчить моногра-
фiя [12], де наведено данi про сенсибiлiзацiю фото-
окиснювальної деструкцiї полiмерiв рiзними барв-
никами. Слiд зазначити, що в областi локального
нагрiвання в лазерних матерiалах фотодеструкцiя
як барвникiв, так i полiмерiв також супроводжу-
ється термодеструктивними та термоокиснюваль-
ними процесами. Тому ми вважали важливим до-
слiдити вплив введених барвникiв на стiйкiсть до
опромiнення та термодеструктивнi процеси полi-
уретану, легованого ксантеновими барвниками ро-
дамiну 6Ж (Р6Ж) та родамiну Б (РБ), якi широко
використовуються в лазернiй технiцi.

2. Експериментальна частина

2.1. Матерiали та об’єкти дослiдження

Для дослiдження були вибранi наступнi мате-
рiали:

∙ полiоксипропiленглiколь (ППГ) з молекуляр-
ною масою 1000 (Rakita, Польща), висушений у
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вакуумi при температурi 𝑡 = 70–80 ∘С та тиску
𝑃 = 5–6 мм рт. ст. протягом 5–6 год та збережений
в атмосферi сухого азоту;

∙ 2,4-толуолдiiзоцiанат (ТДI) (81,4%, Merck) без
додаткового очищення;

∙ триметилолпропан (ТМП) (99,9%, Merck), ви-
сушений у вакуумi при 𝑡 = 48 ∘С протягом 60 год;

∙ два ксантеновi барвники: родамiн 6Ж (Р6Ж)
та родамiн Б (РБ) (> 99,5%, Exciton, Inc.) без до-
даткового очищення:

Об’єктами дослiдження були чистi та легова-
нi барвниками Р6Ж та РБ полiуретани на основi
ППГ, ТДI та ТМП:

Синтез вихiдного (ПУ0) та легованого (ПУР6Ж
та ПУРБ) полiуретану проводився згiдно з ро-
ботою [14]. Концентрацiя барвникiв становила
1·10−4 моль/л.

2.2. Методи дослiдження

Фотохiмiчнi експерименти проводилися з викори-
станням iнтегрованого ультрафiолетового та види-
мого випромiнювання ртутної дугової лампи на-
двисокого тиску DRK-120. Дослiдження фотоста-
бiльностi ПУ плiвок проводилися шляхом опро-
мiнення дiлянки зразка свiтлом зазначеної лампи
з дозою опромiнення 1,5 кДж/см2 (плiвки конта-
ктували з повiтрям). Вибiр дози опромiнення був
обумовлений вiдомим ступенем деградацiї Р6Ж у
полiуретан-акрилатнiй (ПУA) матрицi, детально
дослiдженiй ранiше [15].

IЧ-спектри вихiдної та опромiнених плiвок бу-
ли отриманi за допомогою Фур’є-спектрометра

Tensor-37 (Bruker, Нiмеччина) у середньому IЧ-
дiапазонi з роздiльною здатнiстю 4 см−1. Данi ре-
єструвалися з поверхнi плiвки за допомогою при-
ставки багаторазового порушеного повного внутрi-
шнього вiдбиття.

Для вивчення процесiв деградацiї полiмерiв з
одночасним контролем маси полiмеру та швид-
костi її змiни використовувався термогравiметри-
чний аналiз (ТГА). Експерименти проводилися
на дериватографi Q–1500D системи Ф. Паулiка,
Й. Паулiка, Л. Ердея в дiапазонi температур 20–
700 ∘C в атмосферi повiтря з безперервним вида-
ленням газоподiбних продуктiв деградацiї. Швид-
кiсть нагрiвання становила 10 ∘C/хв. Вага зразка
становила 50 мг. Матерiали попередньо подрiбню-
вали в умовах, що обмежують механiчну деграда-
цiю. Температурнi iнтервали стадiй розкладання
оцiнювали за диференцiальними кривими втрати
маси (ДТГ) з урахуванням пропорцiйної кореля-
цiї мiж площею пiка кривої ДТГ та втратою маси
(ДГ) на вiдповiднiй стадiї. Якiсть роздiлення ста-
дiй на кривих ДТГ значно перевищувала можли-
востi iнтегральних кривих ДГ.

3. Результати та обговорення

Полiуретан, обраний для дослiдження, є ефектив-
ним лазерним середовищем [15–18]. Завдяки наяв-
ностi карбоксильної групи в молекулi використа-
ний ксантеновий барвник РБ може бути ковален-
тно зв’язаний з полiмерним ланцюгом, як показа-
но в роботi [20]. Це було доведено IЧ спектральни-
ми дослiдженнями продукту взаємодiї мiж РБ та
ТДI [20].

3.1. Вплив барвникiв Р6Ж та РБ на фото-
та фотоокиснювальну деградацiю ПУ

Незважаючи на численнi данi про фотоокисню-
вальну деградацiю ПУ, iнтерпретацiя результатiв
виявилася досить складною. На рис. 1 представ-
ленi IЧ-спектри зразка вихiдного ПУ та зразкiв
опромiненого ПУ (чистого, легованого РБ та
легованого Р6Ж). Наведенi спектри є типовими
для ПУ.

Для вивчення змiн, що спостерiгаються пiд час
опромiнення зразкiв, було проаналiзовано деякi
фрагменти їх IЧ-спектрiв. На рис. 2 показано спе-
ктральнi областi ПУ з широкою безструктурною
смугою поглинання з максимумом при 3295 см−1,
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Таблиця 1. Графiчний розклад смуги валентних коливань –С=О
в чистому та легованому барвником РБ полiуретанах до та пiсля опромiнення

Зразки
Положення Вiдносна Положення Вiдносна Вiдношення

пiка 𝜈1, см−1 iнтенсивнiсть 𝜈1, % пiка 𝜈2, см−1 iнтенсивнiсть 𝜈2, % 𝐼𝜈1/𝜈2

до пiсля до пiсля до пiсля до пiсля до пiсля

ПУ0 1705 1709 44 72 1728 1731 56 28 0,79 2,57
ПУРБ 1711 1711 83 78 1731 1731 17 22 4,88 3,55

Рис. 1. IЧ-спектри вихiдного (1 ) та опромiненого (1 ′) ПУ0,
вихiдного (2 ) й опромiненого (2 ′) ПУРБ, та вихiдного (3 ) й
опромiненого (3 ′) ПУР6Ж. На вставцi показано спектраль-
ний фрагмент коливань COC для вихiдного (3 ) й опромi-
неного (3 ′) полiмера ПУР6Ж

Рис. 2. Фрагменти IЧ-спектрiв в областi валентних коли-
вань NH-групи для вихiдного (1 ) й опромiненого (1 ′) чи-
стого ПУ0, вихiдного (2 ) й опромiненого (2 ′) ПУРБ, та ви-
хiдного (3 ) й опромiненого (3 ′) ПУР6Ж

що вiдповiдає валентним коливанням груп NH,
𝜈(NH) = (3500–3100) см−1. Введення барвникiв у
вихiдний ПУ0 не впливає на положення пiка погли-

Таблиця 2. Графiчний розклад смуги валентних
коливань –С=О в легованому барвником Р6Ж
полiуретанi до та пiсля опромiнення

Положення
пiкiв 𝜈1

та 𝜈2, см−1

Вiдносна
iнтегральна

iнтенсивнiсть
𝜈1 та 𝜈2, %

Вiдношення
𝐼𝜈1/𝜈2

до пiсля до пiсля до пiсля

1709 1674 82 15 4,56
1731 1700 18 31 0,62

1725 50
1774 4

нання, але викликає незначне звуження контуру
(на ≈(7–9) см−1). Пiсля опромiнення напiвширина
смуги поглинання збiльшується на ≈(12–18) см−1,
i в результатi спектральний контур стає ширшим
порiвняно з вихiдними зразками. Цi змiни бiльш
вираженi в опромiненому матерiалi ПУ, леговано-
му барвником Р6Ж.

Деяке спектральне розширення також спостерi-
галося ранiше при опромiненнi вихiдного ПУ0 [21].
Згаданi ефекти пояснюються можливим перероз-
подiлом мережi водневих зв’язкiв, накопиченням
додаткових гiдроксильних груп пiд час процесу
окиснення та утворенням нових воднево-зв’язаних
асоцiатiв як з нижчими, так i вищими енергiями
взаємодiї.

Аналiз змiн фрагментiв IЧ-спектру з контура-
ми поглинання, характерними для валентних ко-
ливань карбонiльної групи, 𝜈(С=О)≈ 1700 см−1,
дає можливiсть пояснити фотоокиснювальнi про-
цеси в ПУ пiд час опромiнення. На рис. 3 пока-
занi смуги C=О коливань опромiнених чистого та
легованого ПУ з їх графiчним розкладом на ком-
поненти (гауссiвський розподiл) та їх порiвняння
зi спектрами вихiдних неопромiнених зразкiв. У
табл. 1 наведенi значення вiдносної iнтегральної
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Рис. 3. Фрагменти IЧ-спектрiв в областi валентних коливань групи C=O для вихiдного (a) й
опромiненого (b) чистого ПУ0, легованого барвником вихiдного (c) й опромiненого (d) ПУРБ, та
легованого барвником вихiдного (e) й опромiненого (f ) ПУР6Ж, а також їх розклад на гауссiвськi
компоненти

iнтенсивностi для роздiлених низько- (𝜈1) та висо-
кочастотних (𝜈2) пiкiв та їх вiдношення для вихi-
дного та опромiнених, чистого та легованого РБ,
ПУ. У табл. 2 представленi тi ж данi для зразкiв
ПУ у випадку барвника Р6Ж.

Вiдомо, що структура ПУ, синтезованого з ППГ
та ТДI, мiстить гнучкi та жорсткi сегменти, що
спричиняє їх термодинамiчну несумiснiсть та мi-
крофазове роздiлення з утворенням доменiв [22].
IЧ-спектроскопiчнi експерименти дозволяють де-
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тально описати мiжмолекулярнi взаємодiї мiж ци-
ми компонентами [22]. У сегрегованому ПУ смуга
𝜈(C=O) валентних коливань зв’язку C=O в уре-
тановiй групi Amide I набуває складної форми та
розщеплюється на два спектральнi пiки, що вiд-
повiдають рiзним типам взаємодiй [22]. Положе-
ння цiєї смуги чутливе до оточення та взаємо-
дiй уретанової групи [22, 23]. Остання може бу-
ти розташована або всерединi жорсткого блоку, де
реалiзуються переважно водневi зв’язки уретан–
уретан (низькочастотна складова, 𝜈1), або в полi-
етерному оточеннi з уретан-кисневими взаємодiя-
ми етерної групи [23], або ж вона належить до вiль-
них груп C=O (високочастотна складова, 𝜈2) [6, 8]
(рис. 3, a).

Аналiз цих спектральних фрагментiв для чисто-
го та легованого барвником ПУ, зроблений у робо-
тi [24], показав вiдносний перерозподiл iнтенсив-
ностi низько- та високочастотних пiкiв поглинан-
ня коли барвник вводиться в полiмер. Це свiдчить
про те, що за наявностi барвникiв переважає само-
асоцiацiя уретанових груп у жорстких сегментах,
а взаємодiя мiж уретановими групами й гнучки-
ми частинами олiгоетеру зменшується. Водночас,
бiльш стеричне обмеження у випадку ПУ з кова-
лентно зв’язаним РБ приводить до бiльшого вiдно-
шення 𝐼𝜈1/𝜈2 iнтенсивностей низько- та високоча-
стотних спектральних компонентiв (табл. 1 та 2).

Пiсля опромiнення чистого ПУ0 [25], смуга ком-
плексних валентних коливань груп C=O (Ami-
de I) зберiгає свою двокомпонентну структуру
(Рис. 3, b), але також спостерiгається деякий пе-
рерозподiл iнтенсивностi мiж пiками 𝜈1 та 𝜈2 зi
змiщенням останнього в синю сторону (табл. 1).
Збiльшене значення 𝐼𝜈1/𝜈2 пiсля опромiнення свiд-
чить про те, що значна частина вiдповiдних груп
C=O розташована всерединi жорстких доменiв, а
також можливi фотоокиснювальнi процеси вiдбу-
ваються в блоках олiгоефiрiв [25].

В опромiненому зразку ПУРБ контур смуги ва-
лентних коливань залишається практично незмiн-
ним порiвняно з вихiдним зразком, але спостерi-
гається зменшення вiдношення 𝐼𝜈1/𝜈2 (рис. 3, c та
3, d ; табл. 1). Це вказує на те, що значна части-
на вiдповiдних груп С=О розташована всереди-
нi жорстких доменiв. Однак такi змiни вiдносної
iнтенсивностi можуть бути також спричиненi чи-
сленними фотоокиснювальними радикальними ре-
акцiями пiд час опромiнення з утворенням рiзних

продуктiв окиснення [11]. Ртутна лампа надвисо-
кого тиску, що використовувалася для опромiнен-
ня зразкiв, характеризувалася широким спектром
(полiхроматичне свiтло), тому пiд час опромiнення
не виключалась ймовiрнiсть перетворення (пере-
групування) Фрiса, яке зазвичай вiдбувається при
𝜆 < 300 нм:

Через таке перегрупування з’являються амiно- та
етернi групи, якi також можуть впливати на IЧ-
спектри опромiнених плiвок.

Згiдно з роботою [8], поглинання свiтла аромати-
чними хромофорами може спричинити окиснення
полiетерних фрагментiв, а олiгоетернi фрагменти
ПУ мають достатньо високу реакцiйну здатнiсть
до окиснення:

Автори роботи [11] показують, що основним
шляхом розкладання вторинних пероксидiв є утво-
рення формiатiв:

Формiатна група з цiєї реакцiї також може впли-
вати на IЧ-спектральну область комплексної кар-
бонiльної смуги.

В опромiненому ПУР6Ж поглинання валентними
коливаннями C=O спостерiгається як бiльш про-
тяжний контур з появою слабкої смуги лiворуч i
вираженого плеча праворуч (рис. 1, вставка). Його
графiчне розкладання представлено на рис. 3. На
ньому можна розрiзнити чотири спектральнi ком-
поненти, а саме 1674, 1700, 1725 та 1774 см−1. Вiд-
носна iнтенсивнiсть цих пiкiв наведена в табл. 2.
Згiдно з роботою [8], поява максимуму коливань
у випадку 1774 см−1 зумовлена утворенням наси-
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чених карбонових кислот пiд час окиснення фра-
гментiв олiгоефiру ПУ:

Присутнiсть там таких карбонових кислот була
пiдтверджена IЧ-спектральним аналiзом обробле-
ної SF4 та опромiненої плiвки ПУ на основi дифе-
нiлметандiiзоцiанату та полiтетраметилглiколю.

Компоненту коливань у випадку 1674 см−1 мо-
жна вiднести до утворення сполук з ненасиченими
подвiйними зв’язками C=C (реакцiя Норрiша ти-
пу II) [6]:

Значнi спектральнi змiни в опромiненому зраз-
ку ПУР6Ж вiдображаються у вiдношеннi iнтен-
сивностей смуг поглинання у випадку ≈1700 та
1725 см−1. Положення пiкiв 𝜈1 та 𝜈2 змiщенi в бiк
низьких частот вiдносно неопромiненого вихiдно-
го зразка ПУР6Ж та майже збiгаються з максиму-
мами вiдповiдних смуг у неопромiненому чистому
зразку ПУ0 (табл. 1 та 2). Тут також спостерiгає-
ться перерозподiл iнтенсивностi мiж пiками 𝜈1 та
𝜈2 (рис. 3, e та 3, f ; табл. 2), що свiдчить про зна-
чне зменшення частини асоцiйованих груп C=O,
розташованих всерединi жорстких доменiв. Бiль-
шу iнтенсивнiсть має спектральний пiк 𝜈2, який є
характерним для взаємодiй мiж уретаном та ки-
снем ефiру або групами C=O рiзних сполук, що
утворюються пiд час процесiв окиснення, найiмо-
вiрнiше, фотоокиснення (реакцiї Фрiса, Норрiша,
реакцiї фотоокиснення в полiетерному блоцi) [8].

Наведений вище IЧ-спектральний аналiз пока-
зує, що в ПУР6Ж вiдбуваються бiльш iнтенсив-
нi деструктивнi процеси. Це може бути пов’язано
з наявнiстю ковалентних зв’язкiв мiж ланцюгами
барвника РБ та полiуретану. Тому пiд час опромi-
нення, коли молекули барвника збуджуються, ча-
стина невипромiненої енергiї передається полiме-
ру через такi хiмiчнi зв’язки. Можна припустити,

Рис. 4. Фрагменти IЧ-спектрiв в областi асиметричних ва-
лентних коливань С–О–С для вихiдного (1 ) й опромiненого
(1 ′) чистого ПУ0, вихiдного (2 ) й опромiненого (2 ′) ПУРБ,
та вихiдного (3 ) й опромiненого (3 ′) ПУР6Ж

що ця енергiя розподiляється бiльш-менш рiвно-
мiрно вздовж ланцюгiв полiмеру та частково роз-
сiюється. Молекули барвника Р6Ж не закрiпленi
на полiуретанi та пiд час опромiнення можуть роз-
ташовуватися в його бiльш рухомих частинах (по-
лiетерних сегментах), випадково передаючи свою
невипромiнену енергiю та викликаючи там рiзнi
фотоокиснювальнi та фоторадикальнi процеси.

Смуга поглинання 𝜈(С–О–С) симетричних та
асиметричних валентних коливань, яка також ха-
рактеризує фотоокиснювальнi процеси, є досить
вузькою та iнтенсивною у всiх дослiджених зраз-
ках (рис. 1). Було проведено її детальний аналiз у
спектральному дiапазонi 1020–1180 см−1 (рис. 4).

Значний перерозподiл iнтенсивностi спостерiга-
ється в спектральному дiапазонi 1030–1100 см−1

(рис. 4). Iнтенсивна смуга у випадку 1078 см−1

в неопромiнених чистому та легованому барвни-
ком ПУ пояснюється асиметричними валентними
коливаннями ефiрних зв’язкiв С–О–С. В опромi-
нених зразках її контур стає бiльш протяжним, а
її максимум змiщується в бiк нижчих частот. Та-
кi спектральнi змiни можуть бути пов’язанi з по-
явою пiд час опромiнення гiдропероксидних (СО–
ОН) або спиртових (СОН) груп, коливання С–О
яких поглинають в дiапазонi 1030–1050 см−1 [22,
23]. Фрагменти пероксиду та гiдропероксиду до-
сить легко розкладаються на вiльнi радикали та
активують окиснення полiмеру.
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Рис. 5. ТГА кривi для вихiдного полiмеру ПУ0

Таблиця 3. Параметри термоокиснювальної
деструкцiї чистого та легованих барвниками ПУ

Зразки

Температура
максимальної

швидкостi
втрати ваги
𝑇max, ∘C

Втрата
ваги

при 𝑇max,
%

Втрата ваги
при вказаних
температурах

(∘C), %

250 400 500

ПУ0 345 56 10 82 95
ПУР6Ж 355 50 8 76 88
ПУРБ 360 42 6 78 92

Таким чином, IЧ-спектральний аналiз опромi-
нених чистих та легованих барвником полiмерних
плiвок вказує на виникнення глибших деструктив-
них процесiв у легованих барвником полiурета-
нових матерiалах, що узгоджується з результата-
ми роботи [12], де представленi данi про сенсибi-
лiзацiю барвником фотоокиснювальної деструкцiї
полiмеру.

3.2. Вплив барвникiв Р6Ж й РБ
на термiчну та термоокиснювальну
деградацiю ПУ

Термiчнi властивостi чистих i легованих барвни-
ком полiуретанових матриць дослiджували за до-

помогою термогравiметричного аналiзу (ТГА). На
рис. 5 показано кривi ТГА для вихiдного ПУ, а
саме кривi ТГ та ДТГ (iнтегральна та диференцi-
альна втрата ваги вiдповiдно), а також кривi ди-
ференцiального термiчного аналiзу (ДТА). Згiдно
з цими даними, втрата ваги в дiапазонi температур
100–220 ∘C не супроводжується помiтним видiлен-
ням тепла та вiдповiдає термiчному розпаду полi-
меру. Первинними продуктами такого розкладу є
вихiднi дiiзоцiанати й дiоли, якi при подальшому
нагрiваннi беруть участь в окиснювальних проце-
сах i вторинних реакцiях [11, 13, 26].

Втрата маси в дiапазонi температур 250–400 ∘C
вiдбувається з iнтенсивним видiленням тепла й
вiдповiдає термоокиснювальним процесам руйну-
вання ПУ. Зокрема, швидкiсть втрати маси за ха-
рактерної температури 255 ∘C вiдповiдає вигоран-
ню вторинних продуктiв реакцiї в рiдкому станi, а
максимальна швидкiсть розкладу за характерної
температури 345 ∘C вiдповiдає вигоранню газопо-
дiбних продуктiв. Температури вище 500 ∘C вiдомi
як область, де вигорає вуглецевий скелет.

Кривi ТГА i ДТГ зразкiв полiмерiв, легованих
барвниками (рис. 6), вказують на вплив барвни-
кiв на стiйкiсть ПУ до термоокиснювального роз-
паду. Для порiвняння було обрано три темпера-
турнi точки: 250 ∘C (приблизно початок термо-
окиснювального розкладу), 400 ∘C (кiнець швид-
кого термоокиснювального руйнування) i 500 ∘C
(область вигорання вуглецевого скелета). Вiдпо-
вiднi данi щодо втрати ваги, а також температури
максимальної швидкостi втрати ваги та втрата ва-
ги в момент досягнення цiєї температури наведено
в табл. 3.

Рис. 6 i табл. 3 показують, що введення барв-
никiв суттєво не впливає на стадiю термiчного
розкладу полiмеру. Однак, в температурнiй обла-
стi термоокиснювального руйнування спостерiга-
ється помiтне покращення термiчної стабiльностi
легованих барвниками полiуретанових матерiалiв.
Хоча термоокиснювальне руйнування полiуретану
починається майже за однакової температури для
всiх трьох зразкiв, в областi iнтенсивного вигоран-
ня втрата ваги менша в легованих барвниками по-
лiуретанових матерiалах (табл. 3). Характеристи-
ки кривих ТГ у дiапазонi температур 250–350 ∘C
майже однаковi для ПУРБ та ПУР6Ж (рис. 6, a) з
дещо меншими втратами ваги у випадку барвника
РБ. Наявнiсть хiмiчного зв’язку мiж барвником та
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a b
Рис. 6. Температурнi залежностi втрати ваги ТГА (a) i ДТГ (b) для ПУ0 (1 ), ПУРБ (2 ) та ПУР6Ж (3 )

полiмерними ланцюгами має незначний вплив на
термоокиснювальне руйнування системи, виходя-
чи з дослiджуваного ПУ.

Слiд також зазначити, що температура макси-
мальної швидкостi розкладання легованого барв-
ником ПУ на стадiї iнтенсивного вигоряння змiщу-
ється до вищих значень (табл. 3; рис. 6, b). Це вка-
зує на сповiльнення руйнування полiмеру в цьому
дiапазонi температур за наявностi барвникiв. За
температур вiд 400 ∘C та вище 500 ∘C, коли ву-
глецевий скелет вигорає, у зразка ПУРБ спосте-
рiгається iнтенсивнiше вигорання, тодi як чистий
ПУ0 та ПУР6Ж мають майже однаковi швидкостi
вигорання. Однак, втрата ваги в легованих барв-
никами зразках ПУ дещо менша навiть у цьому
випадку.

Таким чином, на основi результатiв термогравi-
метричного аналiзу можна зробити висновок, що
наявнiсть ксантенових барвникiв Р6Ж та РБ у
складi ПУ, незалежно вiд утворення ковален-
тного зв’язку з полiмерним ланцюгом, дещо по-
кращує стiйкiсть полiмеру до термiчного оки-
снення, на вiдмiну вiд його фотоокиснювальних
властивостей.

Для зменшення впливу атмосферного кисню на
стабiльнiсть полiмеру використовується трипле-
ксна [27] або мультиплексна [28] структура, де ле-
гований барвником полiмерний шар обмежується
скляними пiдкладками. Крiм того, в таких кон-
струкцiях лазерних елементiв покращується вiдве-
дення тепла вiд активної зони завдяки вищiй те-

Рис. 7. Спектри пропускання шару чистого ПУ мiж квар-
цовими пiдкладками до (1 ) i пiсля (2 ) опромiнення та опро-
мiненої незахищеної плiвки ПУ (3 )

плопровiдностi скла порiвняно з полiмером. Ви-
користання таких структур є одним з ефектив-
них способiв захисту ПУ плiвок. На рис. 7 пока-
занi електроннi спектри пропускання захищених
та незахищених ПУ плiвок. Незначнi змiни пiсля
опромiнення в спектрах захищеної ПУ плiвки вiд-
носно спектра незахищеної свiдчать про ефектив-
нiсть захисту полiмеру в триплекснiй конструкцiї.

4. Висновки

IЧ-дослiдження опромiнених чистих та легованих
барвниками Р6Ж та РБ полiуретанових матерiа-
лiв показують, що введення барвника в полiмерну
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матрицю сенсибiлiзує фотоокиснювальнi та фото-
деструктивнi процеси в порiвняннi з вихiдним ПУ.
Водночас цi процеси вiдбуваються iнтенсивнiше в
ПУ, легованому барвником Р6Ж.

Згiдно з результатами термогравiметричного
аналiзу (ТГА), наявнiсть ксантенових барвникiв
дещо покращує термiчну стабiльнiсть ПУ, а утво-
рення або вiдсутнiсть ковалентного зв’язку мiж
барвником та полiмерними ланцюгами не впливає
на термiчне руйнування ПУ.

Ефективним способом захисту легованих барв-
ником полiмерних плiвок як активних лазерних
середовищ вiд дiї атмосферного кисню та забез-
печення кращої тепловiддачi в цих матерiалах є
використання триплексної конструкцiї.
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EFFECTS OF THE RHODAMINE
6G AND RHODAMINE B DYES
ON PHOTO- AND THERMOSTABILITY
OF POLYURETHANES AS LASER ACTIVE MEDIA

Pure and doped with xanthene dyes Rhodamine 6G and Rho-

damine B polyurethane materials were exposed to intense radi-

ation and tested by means of IR spectroscopy. The sensitizing

effect of the dyes on photodestructive processes in the poly-

mers was shown, and it was more pronounced in the case of

Rhodamine 6G. According to the results of thermogravimetric

analysis, the incorporated dyes caused insignificant changes in

the thermal stability of polyurethane. The triplex construction

of samples was proved to be an effective protection of the poly-

mer films from the action of atmospheric oxygen.

Ke yw o r d s: IR spectroscopy, thermogravimetric analysis,
polyurethane, Rhodamine 6G, Rhodamine B.
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