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Впервые получены сшитые полисилоксаны с комплексами бис-дибензоилметаната бора, выполня-
ющими функцию узлов сшивки полимерных сеток; изучены их физико-химические, механические,
термические и флуоресцентные свойства. Показано, что исследуемые полимеры проявляют эла-
стичные свойства, демонстрируют высокую термическую и термоокислительную стабильность,
а также обладают интенсивной флуоресценцией в широком диапазоне длины волн (400–700 нм).
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы, обладающие люминесцентными

свойствами, в последние два десятилетия пред-
ставляются весьма перспективными объектами
исследования в области полимерной химии и ма-
териаловедения, поскольку их используют в орга-
нической электронике, сенсорике, биомедицине
и других сферах науки и техники [1–3]. Люмино-
форами здесь могут служить органические краси-
тели, квантовые точки, комплексы металлов и
другие [4–7].

Одним из наиболее популярных классов орга-
нических флуорофоров в настоящее время явля-
ются различные бор-содержащие комплексы. Та-
кие комплексы ввиду ценных фотофизических
свойств широко применяют при разработке но-
вых флуоресцентных материалов [8–10], наде-
ленных уникальными оптическими [11, 12], меха-
нохромными [13–19], фотохромными [20, 21] и
сенсорными характеристиками [22–26].

Среди обширного ряда известных флуорес-
центных борных комплексов следует выделить
ионные – бис-β-дикетонаты бора [27, 28]. Откры-
тые в середине ХХ века путем взаимодействия β-
дикетонов с трихлоридом бора [29, 30], данные
комплексы тем не менее еще недостаточно изуче-

ны и до сих пор вызывают интерес исследовате-
лей. В частности, это обусловлено тем, что бис-β-
дикетонаты бора обладают высоким коэффици-
ентом экстинкции, флуоресценцией в широком
диапазоне длины волн, а также многими другими
характеристиками, имеющими большой потен-
циал для применения [31]. Так, бис-β-дикетоно-
вые комплексы бора на основе производных кур-
кумина используют в качестве основных [32] или
промежуточных соединений для получения био-
логически активных куркуминов [33, 34]. Мезо-
структурированные тонкие пленки на основе
диоксида кремния, модифицированные дибензо-
илметаном, могут применяться в качестве селек-
тивного сенсора на BCl3 и BF3 в газообразном со-
стоянии [35]. Бис-β-дикетонаты бора с алифати-
ческими заместителями у лиганда проявляют
сильные термохромные свойства в диапазоне
температуры от 25 до –196°С [36]. Комплексы
авобензона с бором обладают сольватохромной
флуоресценцией в растворе, а в твердом состоя-
нии – эмиссия комплексов меняет цвет в присут-
ствии паров воды [37].

Известно, что силоксаны различного строения
активно применяют как матрицы при получении
новых люминесцентных материалов [6, 38–45],
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это связано с их высокой термической стабильно-
стью, гибкостью, эластичностью, низкой токсич-
ностью, биосовместимостью и гидрофобностью.
В предыдущих публикациях [46, 47] была проде-
монстрирована перспективность использования
полисилоксанов, модифицированных β-дикето-
натами бора или европия в качестве новых люми-
несцентных материалов, обладающих сенсорны-
ми свойствами.

В настоящей работе получены новые флуорес-
центные материалы на основе полисилоксанов,
сшитых за счет взаимодействия между фрагмен-
тами β-дикетонов, распределенных по полимер-
ной цепи, и трихлоридом бора с образованием
флуоресцентного комплекса, а также изучены их
механические, термические и флуоресцентные
свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы

Полисилоксаны 1a, 1b получали согласно ме-
тодике [48]. Трихлорид бора (1 моль/л раствор в
гексане) и дибензоилметан синтезировали из
коммерческого источника (ABCR), комплекс
бис-дибензоилметаната бора 4 – по описанной
ранее методике [31]. Все реагенты применяли без
предварительной очистки. Растворители перед
использованием очищали: тетрагидрофуран осу-
шали и перегоняли над CaH2, дихлорметан – над
P2O5.

Спектры ЯМР 1H записывали на спектрометре
“Bruker Avance II” (400 МГц). Химические сдвиги
приводили относительно сигнала хлороформа
(δ = 7.25 м.д).

ИК-спектры снимали на ИК-фурье-спектро-
метре “Shimadzu IRTracer-100”. Образцами слу-
жили таблетки KBr и тонкие пленки.

Анализ молекулярно-массовых характеристик
полимеров осуществляли методом ГПХ с помо-
щью хроматографа “Shimadzu Prominent System”,
оснащенного детектором RID-20A, в толуоле
(1 мл/мин). Колонку ГПХ “Phenogel 105 Å” отка-
либровали по полистирольным стандартам.

Термогравиметрический анализ выполняли
на синхронном термоанализаторе “Shimadzu
DTG-60H” с образцами массой ~10 мг при скоро-
сти нагревания 10 град/мин на воздухе и в аргоне.
Температуру, при которой обнаружили потерю
массы 5%, считали температурой начала деструк-
ции.

Дифференциальную сканирующую калори-
метрию выполняли с помощью DSC-3 “Mettler-
Toledo” при скорости нагревания 10 град/мин в
атмосфере аргона.

Механические свойства образцов определяли
на разрывной машине “LLOYD Instruments LR5K
Plus” со скоростью растяжения 100 мм/мин.

Эффективность образования сшитых сеток
исследовали путем анализа гель-фракции образ-
цов, высушенных до постоянной массы в вакуум-
ной печи (1 мбар, Т = 80°C). Далее несшитые оли-
гомеры и прекурсоры извлекали из образцов пу-
тем экстракции тетрагидрофураном в аппарате
Сокслета в течение 14 ч. После экстракции образ-
цы сушили в вакуумной печи при тех же условиях
до постоянной массы. Гель-фракцию образцов
рассчитывали согласно следующему уравнению:

где W0 и W1 – масса высушенных образцов до и
после экстракции соответственно.

Спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре “Shimadzu UV-1900”, спектры флуо-
ресценции – на спектрофлуориметре “Shimadzu
RF-6000”. Деаэрированный раствор 9,10-дифе-
нилантрацена в циклогексане (Фf = 0.9) исполь-
зовали как стандарт для определения квантового
выхода флуоресценции.

Кинетику затухания флуоресценции изучали
на времяразрешенном флуоресцентном спектро-
метре “Fluotime 300” (“Picoquant”). Лазер
“LDH-D-C-375” служил в качестве источника
возбуждения (λex = 375 нм). При измерении ко-
ротких времен жизни до 10 мкс прибор работал в
режиме время-коррелированного счета фотонов
(Time-Correlated Single Photon Counting – TCSPC),
если больше 10 мкс, то прибор работал в режиме
мультиканального масштабирования (Multi-
Channel Scaling – MCS).

Для возбуждения можно использовать не толь-
ко одиночные импульсы, но и “очередь”, частота
следования импульсов при этом выбирается мак-
симально возможной. Также можно задавать ча-
стоту повторения “очередей”, а регулируя коли-
чество импульсов в “очереди” – длительность
вспышки света. Форма фронта такой вспышки
будет определяться характеристиками одиночно-
го импульса, ширина на полувысоте которого для
рассматриваемой системы составит ~40 пс.

Аппроксимацию полученных данных осу-
ществляли в программе “Easytau2” (“Picoquant”)
с использованием мультиэкспоненциальной мо-
дели.

Синтез соединений 3a, 3b
К раствору полимера 1а (408 мг, 0.34 ммоля)

или 1b (578 мг, 0.193 ммоля) в сухом ТГФ (10 мл)
при комнатной температуре добавляли раствор
BCl3 в гексане с концентрацией 1моль/литр
(175 мкл для 3a и 96.7 мкл для 3b). Реакционную
смесь интенсивно перемешивали несколько се-

( ) = ×1 0Гель-фракция % / 100,W W
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кунд, затем образовавшийся гель выливали на те-
флоновую подложку в инертной атмосфере. По-
сле полного удаления растворителя и образова-
ния пленки образцы выдерживали в вакуумной
печи (1 мбар, Т = 80°С) в течение 8 ч. Сшитые по-
лимеры имели вид светло-коричневой (3a) и свет-

ло-зеленой (3b) пленок: 3а – ИК-спектр (KBr, см–1):
2963, 2921, 2852, 1609, 1538, 1413, 1262, 1097, 1019,
864, 801, 688, 661; 3b – ИК-спектр (KBr, см–1):
2963, 2905, 1609, 1541, 1490, 1413, 1262, 1098, 1018,
862, 801, 689, 662.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез

Полидиметилсилоксаны, сшитые за счет обра-
зования боратных комплексов, были получены из
полидиметилсилоксанов 1a и 1b, содержащих
распределенные по цепи β-дикетонатные фраг-
менты:
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Полимеры 1a, 1b синтезированы согласно ме-
тодике, описанной ранее [48]. Для изучения вли-
яния степени сшивки на свойства материалов
были получены соединения с различным содер-
жанием дибензоилметановых фрагментов в поли-
мерной цепи. Молекулярно-массовые характери-
стики соединений 1a, 1b приведены в табл. 1, а
кривые ГПХ – на рис. 1.

Сшитые полидиметилсилоксаны 3a, 3b были
синтезированы реакцией трихлорида бора с β-ди-
кетон-содержащими полимерами 1a, 1b в инерт-
ной атмосфере следующим образом. К растворам
полимеров 1a и 1b в ТГФ добавляли раствор три-
хлорида бора в гексане в инертной атмосфере.
Образовавшийся после кратковременного пере-
мешивания гель выливали на тефлоновую под-
ложку и оставляли до полного испарения раство-
рителей в инертной атмосфере, после чего образ-

цы сушили до постоянной массы. Таким образом,
было получено две пленки 3a, 3b с различной сте-
пенью сшивки. Узлами сшивки в данных матери-
алах являются комплексы [(DBM)2B]+ с анионом
Cl– в качестве противоиона. Фотографии пленок
приведены на рис. 2.

В ИК-спектрах, приведенных на рис. 3, на-
блюдаются характеристические полосы, соответ-
ствующие колебаниям связи C=O у координиро-
ванных β-дикетоновых групп в области 1609–
1414 см–1. При значениях 1262 и 864 см–1 видны
полосы, свойственные для колебаний связи Si–C.
Интенсивные полосы в области 1098–1018 и 801 см–1

относятся к асимметричным и симметричным
колебаниям связи Si–O–Si соответственно. По-
лосы в области 2963–2095 см–1 отвечают колеба-
ниям связи С–Н.

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики
соединений 1a, 1b

Соединение n m Mn × 10–3 Ð

1a 12 43 52.8 3.6
1b 36 10 30.9 1.9
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Для определения эффективности образования
сшитых структур выполнен анализ гель-фракции
образцов. Анализ проводился в аппарате Соксле-
та путем экстракции образцов тетрагидрофура-
ном. Гель-фракция полимеров 3a и 3b составила
59 и 8% соответственно, что свидетельствует о
высокой степени сшивки в случае полидиметил-
силоксана, содержащего бóльшее количество
привитых фрагментов β-дикетона.

Механические свойства
На рис. 4 показаны кривые напряжение–де-

формация, представленные в ходе одноосного
растяжения образцов. Данные, полученные в ре-
зультате анализа гель-фракции образцов, согла-
суются с механическими испытаниями: поли-

мер 3а, обладающий более густой пространствен-
ной сеткой, имеет лучшие механико-прочностные
характеристики по сравнению с полимером 3b.

Предел прочности полимера 3а составил
0.33 МПа, а модуль Юнга – 0.44 МПа, это свиде-
тельствует о бóльшей прочности данного матери-
ала. Вместе с тем полимер 3b является более эла-
стичным, поскольку обладает меньшим модулем
и немного бóльшей деформацией при разрыве –
140%. Данные по механическим свойствам соеди-
нений представлены в табл. 2.

Термические свойства

Термическая стабильность образцов была изу-
чена методом ТГА в диапазоне температуры от 50
до 800°С на воздухе и в аргоне. Данные, приве-
денные на рис. 5а, 5б и в табл. 3, показывают, что
полученные материалы обладают высокой терми-
ческой и термоокислительной стабильностью,
поскольку температура начала деструкции образ-
цов лежит в диапазоне 300–400°С. Полимер 3b

Рис. 2. Фотографии пленок 3a, 3b при видимом свете
(слева) и при облучении ультрафиолетовым светом c
длиной волны 365 нм (справа).

3a

3b

3a

3b

Рис. 1. Кривые ГПХ соединений 1a, 1b (“Phenogel
105 Å”).

1a

6 8 10 12
Время выхода, мин

1b

Таблица 2. Механические свойства соединений 3a, 3b

Соединение σ, МПа ε, % Е, МПа

3a 0.33 120 0.44

3b 0.19 140 0.26
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является более стабильным по сравнению с поли-
мером 3а, что, скорее всего, обусловлено мень-
шим содержанием боратных комплексов. Обра-
щает на себя внимание низкий процент твердого
остатка после термоокислительной деструкции
образцов. Вероятно, содержащиеся в структуре
комплексы бора могут катализировать разрыв си-
локсановых связей, приводя к бóльшему количе-
ству летучих компонентов во время анализа.

На кривых ДСК соединений 3a, 3b, приведен-
ных на рис. 5в, в диапазоне температуры от –145
до 200°С прослеживается только стеклование об-
разцов при –112 и –127°С соответственно. Пони-

женная температура стеклования у соединения 3а
может быть следствием структурирования образ-
ца, или высокого содержания комплексов. Введе-
ние комплекса (DBM)2B+Cl– в структуру полимера
способствует подавлению способности к кри-
сталлизации, характерной для полидиметилсилок-
сановых полимеров.

Оптические свойства
Оптические свойства полимеров 3a, 3b иссле-

дованы методами стационарной и времяразре-
шенной флуоресцентной спектроскопии. Для де-

Рис. 4. Кривые напряжение–деформация для полимеров 3a, 3b.
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0
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Рис. 3. ИК-спектры соединений 3a, 3b.
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тального изучения оптических свойств было по-
лучено модельное соединение 5 по описанной

ранее методике из дибензоилметана и трихлорида
бора [31]:

(2)

Спектры поглощения и испускания соедине-
ния 5 представлены на рис. 6. Спектр поглощения
соединения 5 в дихлорметане содержит три вы-
раженные полосы с максимумом при 400 нм,
мольный коэффициент экстинкции составляет

62500 М–1 см–1. Спектр испускания соединения 5
в дихлорметане содержит две полосы: при 412 нм
(максимум) и 433 нм, а также плечо при 463 нм.
Квантовый выход флуоресценции комплекса со-
ставляет 80%, время жизни – 1.27 нс.
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Рис. 5. Кривые ТГА полимеров 3a, 3b на воздухе (а) и в аргоне (б) и их кривые ДСК (в).
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При рассмотрении на рис. 7а спектров флуо-
ресценции полимеров 3a и 3b видно, что форма
спектров меняется в зависимости от длины волны
возбуждения флуоресценции. Так, в случае поли-
мера 3a при возбуждении на 400 нм наблюдается
широкая бесструктурная полоса флуоресценции
в диапазоне 400–700 нм с максимумом при
530 нм, характерная для эмиссии эксимеров дан-
ных комплексов, образующихся из агрегатов в
возбужденном состоянии. При возбуждении же
полимера 3a на 370 нм в спектре флуоресценции
дополнительно прослеживается плечо в области
430 нм, характерное для эмиссии мономерного
комплекса. Более выраженную картину можно
наблюдать в случае полимера 3b, содержащего
меньшее количество боратных комплексов в сво-
ей структуре. В спектрах флуоресценции данного
полимера при возбуждении на длине волн 370 и
400 нм видна значительная доля эмиссии моно-
мера с максимумом ~420 нм. Спектры возбужде-
ния флуоресценции полимеров 3a, 3b в конденси-
рованном состоянии представлены на рис. 7б.

Рис. 6. Нормированные спектры поглощения (1) и испускания (2) соединения 5 в дихлорметане.
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Рис. 7. Спектры флуоресценции (а) и возбуждения
флуоресценции (б) полимеров 3a (1, 1') и 3b (2, 2') в
конденсированном состоянии: а – при возбуждении
светом с длиной волны 370 (1, 2) и 400 нм (1', 2'); б –
при возбуждении на 420 (1, 2) и 600 нм (1', 2').
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Таблица 3. Термические свойства соединений 3a, 3b

Соеди-
нение

, °C
Масса 

остатка, %
Tg, °C

на воздухе/в 
аргоне

на воздухе/в 
аргоне

3a 328/365 8/5 –112

3b 304/381 4/2 –127

5%
dT
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Кинетика затухания люминесценции полиме-
ров 3a, 3b в конденсированном состоянии, изме-
ренная на длине волн 433 и 540 нм, представлена
на рис. 8. Кинетика затухания люминесценции
твердых образцов не моноэкспоненциальна. Ре-
зультаты аппроксимации моделями, содержащи-
ми минимальное число экспоненциальных чле-
нов, для которых χ2 лежит в диапазоне 0.8–1.3 [49]
и видно равномерное распределение невязок и
автокорреляционной функции, представлены в
табл. 4. При уменьшении числа экспоненциаль-
ных членов в модели на единицу для кинетиче-

ских кривых, измеренных на 433 нм для 3а, 3b и
на 540 нм для 3b, прослеживается увеличение χ2

до 1.6. Для кинетической кривой, измеренной
при 540 нм для 3а, χ2 возрастает до 1.32, при этом
характерны значительная неоднородность невя-
зок и колебания автокорреляционной функции.
На длине волны 433 нм кинетика находится в на-
носекундном диапазоне со средним временем
жизни ~1 нс для обоих образцов (рис. 8а). Пока-
затели кинетики затухания люминесценции, из-
меренные на длине волны 540 нм, значительно
удлиняются, среднее время жизни составляет

Рис. 8. Кинетические кривые затухания люминесценции (обозначены черным и красным цветом) для 3a и 3b на 433 нм
(a), для 3а на 540 нм (б), для 3b на 540 нм (в), измеренные в режиме TCSPC, для 3b на 540 нм, снятые в режиме MCS
при длительности вспышки 6 мкс (г). Длина волны возбуждения 375 нм. Аппаратные функции прибора, измеренные
на 375 нм (IRF) в режиме TCSPC, обозначены красным цветом. (Цветные рисунки можно посмотреть в электронной
версии.)
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28 нс для образца 3а (рис. 8б) и 1370 нс для образ-
ца 3b (рис. 8в). Уменьшение среднего времени
жизни при увеличении количества флуорофоров
свидетельствует, по-видимому, о возрастании ро-
ли процессов гибели возбужденных состояний по
мере увеличения степени агрегации. Можно
предположить, что по мере увеличения размера
агрегата, возрастает и расстояние, на которое воз-
можна миграция энергии возбуждения, что при-
водит к возрастанию вероятности потери возбуж-
дения на различных примесных ловушках. Аль-
тернативным объяснением будет увеличение в
агрегатах скорости интеркомбинационной кон-
версии [50]. Этот вопрос требует дальнейшего ис-
следования.

При облучении полимера 3b интенсивность
люминесценции выходит на стационарное значе-
ние за ~6 мкс, что связано с накоплением в образ-
це долгоживущих, предположительно, триплет-
ных состояний. При длительности вспышки воз-
буждающего света 6 мкс в образце 3b наблюдается
люминесценция со средним временем жизни
4.6 мкс (рис. 8г). По аналогии с полидиметилси-
локсанами, содержащими фрагменты дикетона-
тов дифторида бора, можно предположить, что
наличие полосы флуоресценции с максимумом
при 540 нм и временем жизни десятков наносе-
кунд связано с агрегацией флуорофорных фраг-
ментов и характерной для агрегатов эксимерной

флуоресценцией [46]. Появление длительной лю-
минесценции с временами затухания в микросе-
кундном диапазоне связано, скорее всего, с меха-
низмом термически активируемой замедленной
флуоресценции агрегатов, также характерной для
агрегатов комплексов дикетонов с бором [50–52].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые изучено образование сшитых поли-
силоксанов за счет реакции привитых β-дикето-
новых лигандов с трихлоридом бора с образова-
нием флуоресцентного боратного комплекса
[(DBM)2B]+Cl–. Исследованы механические свойства
полученных полимеров, которые продемонстри-
ровали, что материалы проявляют эластичность
(ε = 120–140%), с невысоким напряжением раз-
рыва: 0.33 МПа для полимера 3a и 0.19 МПа
для 3b. Модули упругости соединений составили
0.44 МПа для 3a и 0.26 МПа для 3b. Установлено,
что такие соединения обладают высокой терми-
ческой и термоокислительной стабильностью,
температурой стеклования –112°С для полимера
3a и –127°С для 3b и не способны к кристаллиза-
ции, характерной для полисилоксанов. Изучение
оптических свойств показало, что полимеры 3a и
3b в конденсированном состоянии обладают ин-
тенсивной флуоресценцией в широком диапазо-
не длины волн (400–700 нм) с максимумом при
530 нм, это типично для эмиссии эксимеров бор-
ных комплексов, образующихся из агрегатов в
возбужденном состоянии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 18-73-
10152). Характеристика соединений с помощью
методов ЯМР- и ИК-спектроскопии, ТГА и ДСК
осуществлена при финансовой поддержке Мини-
стерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации на оборудовании Центра изуче-
ния молекулярного состава Института элементо-
органических соединений им. А.Н. Несмеянова
РАН (контракт № 075-03-2023-642). Измерение
времени жизни люминесценции проведено с ис-
пользованием оборудования Центра коллектив-
ного пользования “Структурная диагностика
материалов” в рамках госзадания Федерального
научно-исследовательского центра “Кристалло-
графия и фотоника” РАН.
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