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В работе впервые представлены результаты исследования спектральных свойств 

мезо-тетрафенилпорфиринатов цинка и кобальта, включенных в качестве модифика-

тора в пленки из полиметилметакрилата, полистирола и поливинилхлорида. Установ-

лено, что инертная полимерная матрица поливинилхлорида или блочных полистирола и 

полиметилметакрилата не влияет на спектральные свойства включенных в нее тет-

рапиррольных макрогетероциклов. В этом случае в электронных спектрах поглощения 

модифицированных пленок фиксируется только незначительный батохромный сдвиг 

полос поглощения металлокомплекса, что, вероятно, объясняется наличием межмоле-

кулярного взаимодействия металлопорфирина с полимерной матрицей. При введении 

модификатора в полистирол или полиметилметакрилат существенное значение имеет 

способ получения полимера. При использовании полимера, полученного методом суспен-

зионной полимеризации с применением в качестве инициатора пероксида бензоила, 

наблюдаются значительные изменения в электронных спектрах порфиринатов метал-

лов. Они обусловлены взаимодействием между модификатором и остаточным количе-

ством инициатора радикальной полимеризации, использованного при получении полиме-

ров. В более ранних работах было показано, что взаимодействие пероксида бензоила с 

мезо-тетрафенилпорфиринатами цинка и кобальта в растворе ведет к образованию со-

ответствующих металлоизопорфиринатов. В настоящей работе впервые показана воз-

можность образования подобных структур в полимерной матрице. В этом случае в 

электронных спектрах поглощения модифицированных пленок, как и в растворах, появ-

ляются полосы в ближней ИК области. В работе изучены флюоресцентные свойства 

модифицированных пленок. Показано, что при отсутствии взаимодействия между 

компонентами в пленке металлопорфирины, введенные в полимерную матрицу, сохра-

няют свою способность к флуоресценции. 

Ключевые слова: мезо-тетрафенилпорфиринаты цинка и кобальта, изопорфирины, полимерная 

пленка, полистирол, полиметилметакрилат, поливинилхлорид, электронные спектры поглощения в 

ближней ИК области 
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The results of studying the spectral properties of zinc and cobalt meso-tetraphenyl-

porphyrins included as the modifiers in polymethylmethacrylate, polystyrene and polyvinylchlo-

ride films are presented in this article for the first time. It was established that an inert polymer 

matrix of polyvinylchloride, block polystyrene and polymethylmethacrylate does not affect the 

spectral properties of tetrapyrrole macroheterocycles, which are included in it. In this case, insig-

nificant bathochromic shift of the absorption bands of the metal complexes in the modified films 

is recorded, which is probably due to the presence of intermolecular interaction of the metal-

loporphyrin with the polymer matrix. The method of polymer producing is important for modifi-

cation of polystyrene or polymethyl methacrylate films. The ignificant changes are observed in 

the electronic spectra of metalloporphyrins due to the interaction between the modifier and the 

residual amount of the radical polymerization initiator (benzoyl peroxide) used in the preparation 

of polymers. Earlier studies showed that the interaction of benzoyl peroxide with zinc and cobalt 

meso-tetraphenylporphyrinates in solution leads to the formation of the corresponding metalloi-

soporphyrinates. In this work, the possibility of such structures formation in a polymer matrix is 

shown for the first time. In this case, in the electronic absorption spectra of the modified films, as 

in solutions, bands appear in the near IR region. The fluorescent properties of modified films 

have been studied. It was shown that in the absence of interaction between the components in the 

film, metalloporphyrins introduced into the polymer matrix retain their ability to fluorescence. 

Key words: zinc and cobalt meso-tetraphenylporphyrins, isoporphyrins, polymer film, polystyrene, 

polymethyl methacrylate, polyvinyl chloride, electronic absorption spectra in the near IR region 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Порфиринаты цинка и кобальта активно 
изучаются на протяжении нескольких десятков 
лет, причем с каждым годом интерес к этой груп-
пе соединений не только не угасает, но постоянно 
растет [1, 2]. Функциональные материалы на ос-
нове металлопорфиринов широко используются 
для фотодинамической терапии, фотодинамиче-
ского разрушения вирусов [3], в качестве химиче-
ских сенсоров [2, 4], полупроводников [5], в нели-
нейной оптике [6], как фотоэлектрические мате-
риалы [7], оптоэлектрические запоминающие 
устройства [8] и светодиоды [9]. Они проявляют 
каталитическую активность в процессе радикаль-
ной полимеризации виниловых мономеров, явля-
ются компонентами инициирующих систем для 
проведения полимеризации в контролируемом 
режиме [10], мономерами для синтеза порфирин-
полимеров, а также являются важным звеном при 
формировании функциональных полимерных ма-
териалов [11]. Особенный интерес представляют 
порфиринаты металлов как модификаторы поли-
мерных систем. С их помощью изготавливают по-

лимерные пленки монолитного типа медико-био-
логического назначения, обладающие антимик-
робным, протеолитическим и комбинированным 
действием [12], а также пленочные материалы с 
контролируемым выделением биологически ак-
тивных веществ [13], электроизоляционные орга-
нические полимерные пленки [14], простые одно-
слойные пленки, многослойные пленки, полимер-
ные мембраны [2, 15] и т.д. Известно, что порфи-
ринаты металлов способны влиять на влагопрони-
цаемость пленок, селективность, чувствитель-
ность к различным низкомолекулярным соедине-
ниям [16, 17], термоокислительную устойчивость 
поливинилхлоридного пластиката [18]. Однако 
для эффективного использования многокомпо-
нентных систем важно знать о взаимном влиянии 
компонентов на свойства друг друга. 

Целью данной работы стало изучение вли-
яния полимерной матрицы на спектральные свой-
ства металлопорфиринов как основную характе-
ристику состояния металлокомплексов порфири-
нов в функциональных материалах для прогнози-
рования их свойств и повышения эффективности 
их использования.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Пленочные образцы для исследований по-

лучали методом полива 10 %-го раствора полисти-

рола (ПС) или полиметилметакрилата (ПММА) в 

хлороформе, поливинилхлорида (ПВХ) в тетра-

гидрофуране на стеклянную подложку с последу-

ющим испарением растворителя. Содержание 

макрогетероциклических модификаторов состав-

ляло от 0,005 масс. ч. до 0,5 масс. ч. на 100 масс. ч. 

полимера. Структура соединений представлена на 

рис. 1. 

N N

NN

M

 
где М = Zn (ZnTPP), Co (CoTPP) 

Рис. 1. Общая структура мезо-тетрафенилпорфиринатов цин-

ка и кобальта 

Fig. 1. Structure of zinc and cobalt meso-tetraphenylporphyrins 

 

Спектральные свойства модифицирован-

ных пленок изучались с использованием спектро-

фотометра Shimadzu UV-3600 Plus с возможно-

стью работы в ближней ИК-области (БИК обла-

сти) и спектрофлуориметра Solar СМ2210.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе были исследованы пленки из раз-

личных по природе и технологии получения по-

лимеров с разным содержанием мезо-тетрафенил-

порфиринатов цинка и кобальта. 

Пленки из полистирола и полиметилме-

такрилата: влияние способа получения полимера 

С целью изучения влияния метода получе-

ния полимера на спектральные особенности мезо-

тетрафенилпорфирината цинка, введенного в по-

лимерную матрицу, были исследованы растворы 

следующих полимеров: 

- полистирола, полученного суспензион-

ным методом в присутствии инициатора – перок-

сида бензоила (ПСсус.); 

- полистирола, полученного в массе в 

условиях термического инициирования (ПСблочн.). 

При введении порфирината цинка в рас-

твор суспензионного полистирола отмечалось по-

степенное изменение окраски раствора во времени 

с фиолетового до желто-зеленого, при этом в 

электронных спектрах поглощения металлопор-

фирина фиксировалось уменьшение интенсивно-

сти полос поглощения в видимой области и появ-

ление полос поглощения в ближней ИК области 

(рис. 2).  
 

 
Рис. 2. Изменение ЭСП ZnTPP (С = 2∙10-5 моль/л) в растворе 

ПСсусп. (0,022 г в 2 мл хлороформа). Т = 25 °С, τ = 75 мин 

Fig. 2. The changes in ZnTPP electronic absorption spectra (C = 

2∙10-5 mol/l) in the suspension of polystyrene solution (0.022 g in 

2 ml chloroform). Т = 25 °С, τ = 75 min 

 

 
Рис. 3. Изменение ЭСП ZnTPP (С = 2∙10-5 моль/л) при введе-

нии в раствор ПСсусп. (0,022 г в 2 мл хлороформа) через 2 ч (1) 

и через 1 сут (2) 

Fig. 3. The changes in ZnTPP electronic absorption spectra  

(C = 2∙10-5 mol/l) when it added to the suspension of polystyrene 

solution (0.022 g in 2 ml of chloroform) after 2 h (1) and after  

1 day (2) 

 

Такие спектральные изменения свидетель-

ствуют о том, что, очевидно, порфиринат цинка 

вступает во взаимодействие с остаточным количе-

ством пероксида бензоила, который был исполь-

зован в качестве инициатора при получении поли-

стирола в суспензии. Аналогичные превращения 

металлопорфиринов наблюдались при взаимодей-

ствии их с органическими пероксидами в раство-

рах [19-21]. Процесс окисления металлопорфири-

на протекает во времени: через 2 ч после добавле-
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ния его к раствору полимера мы наблюдали, что в 

растворе, приготовленном для формирования по-

лимерной пленки, присутствует смесь двух окра-

шенных соединений – исходного металлоком-

плекса и его изопорфириновой формы (рис. 3, 

кривая 1). Через 1 сут было зафиксировано полное 

превращение исходного металлокомплекса в изо-

порфирин: в ЭСП раствора произошло деформи-

рование полосы Соре, исчезновение полос погло-

щения в видимой области, а полосы поглощения в 

ближней ИК области достигли своего максимума 

(рис. 3, кривая 2). 

При введении порфирината цинка в рас-

твор блочного полистирола, полученного при 

термическом инициировании, изменения окраски 

раствора не наблюдалось, и соответственно элек-

тронный спектр поглощения оставался неизмен-

ным в течении всего времени (рис. 4).  
 

 
Рис. 4. Электронные спектры поглощения ZnTPP (С = 5∙10-5 

моль/л) при введении в раствор ПСблочн. (0,037 г в 2 мл хло-

роформа). Т = 25 °С: 1 – 0 мин, 2 – 30 мин 3 – 75 мин 

Fig. 4. Electronic absorption spectra of ZnTPP (C = 5∙10-5 mol/l) 

when it added to the block polystyrene solution (0.037 g in 2 ml 

chloroform). Т = 25 °С: 1 – 0 min, 2 – 30 min, 3 – 75 min 

 

Это свидетельствует о том, что инертная 

полимерная матрица не оказывает влияния на спек-

тральные свойства вводимых металлопорфиринов, 

однако дополнительные компоненты системы, та-

кие как остаточный инициатор, способны вызывать 

различные превращения порфиринов.  

Пленки из полистирола и полиметилме-

такрилата: влияние количества вводимого метал-

лопорфирина 

Аналогичные изменения наблюдались при 

модификации пленок из полистирола или полиме-

тилметакрилата небольшим количеством ZnTPP 

или CoTPP (менее 6 мг на 1 г полимера): исход-

ный раствор и пленка приобретали желто-зеленую 

окраску, характерную для образования металло-

изопорфиринов.  

Электронные спектры поглощения полу-

ченных пленок приведены на рис. 5. На спектрах 
присутствуют полосы поглощения в ближней ИК 

области (от 750 нм до 950 нм), которые характер-
ны для соответствующих металлоизопорфиринов 

[19-21]. 
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Рис. 5. ЭСП пленки из полистирола суспензионного, моди-

фицированной ZnTPP (1) и СоTPP (2) (1 мг металлопорфири-

на на 1 г полимера) 
Fig. 5. Electronic absorption spectra of suspension polystyrene 

film modified with ZnTPP (1) and CoTPP (2) (1 mg metallopor-
phyrin per 1 g polymer) 

 

Проведенные ранее исследования показы-
вают, что соотношение реагентов влияет на про-

цесс окисления металлопорфиринов пероксидом 
бензоила [19]. Увеличение массы вводимого ме-

таллопорфирина уменьшает вероятность побочно-
го процесса. На рис. 6 представлены ЭСП полисти-

рольных пленок, модифицированных мезо-тетра-

фенилпорфиринатом цинка (количество вводимого 
модификатора варьировалось от 0,05 до 5 мг). 
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Рис. 6. ЭСП пленок из полистирола суспензионного, моди-
фицированных ZnTPP: 1 – 0,1 г полимера : 0,05 мг ZnTPP;  

2 – 0,1 г полимера:0,5 мг ZnTPP; 3 – 0,1 г полимера:1,5 мг 
ZnTPP; 4 – 0,1 г полимера:5 мг ZnTPP 

Fig. 6. Electronic absorption spectra of suspension polystyrene 
films modified with ZnTPP: 1 – 0.1 g of polymer:0.05 mg of 

ZnTPP; 2 – 0.1 g of polymer:0.5 mg of ZnTPP; 3 – 0.1 g of pol-

ymer:1.5 mg of ZnTPP; 4 – 0.1 g polymer: 5 mg ZnTPP 
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Из ЭСП видно, что при минимальном со-
держании металлопорфирина остаточное количе-
ство инициатора окисляет его до металлоизопор-
фирината полностью. В электронном спектре по-
глощения пленки отсутствуют полосы в видимой 
области и присутствуют полосы поглощения в 
ближней ИК области (рис. 6, кр. 1). При увеличе-
нии массы вводимого модификатора в электрон-
ных спектрах поглощения пленки проявляются 
полосы поглощения как в видимой (560 нм), так и 
в ближней ИК области (БИК-области), а именно 
на 776 и 860 нм. Из этого следует, что в пленке 
присутствует смесь соединений – исходного ме-
таллопорфирина и изопорфирина. Соотношение 
интенсивностей полос поглощения на различных 
длинах волн (А560:А776:А860) меняется в зависимо-
сти от концентрации вводимого металлопорфри-
на. Так, для спектра 2 (рис. 6) А560:А776:А860 = 
= 1:1,01:1,62, а для спектра 3 – А560:А776:А860 = 
= 1:0,5:0,69. Чем больше металлопорфирина мы 
вводим в полимерную матрицу, тем больше в 
пленке остается неокисленной формы металло-
комплекса. Этот факт свидетельствует о сравни-
тельно небольшом количестве остаточного ини-
циатора в полимере, полученном суспензионным 
способом с применением пероксида бензоила.  

Таким образом, при модификации пленок 
из полистирола или полиметилметакрилата необ-
ходимо учитывать возможность окисления вводи-
мых металлопорфиринов остаточным количе-
ством пероксида бензоила. Для устранения по-
бочных процессов необходимо тщательно осво-
бождаться от остаточного инициатора в исходных 
полимерах. 

Для полиметилметакрилатных пленок бы-
ло проведено исследование спектрофлюоримет-
рических свойств (рис. 7). 
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Рис. 7. 1 – ЭСП пленки из ПММА с ZnTPP, 2 – спектр флюо-

ресценции пленки из ПММА с ZnTPP 
Fig. 7. 1 – Electronic absorption spectra of PMMA film with 

ZnTPP, 2 – fluorescence spectrum of PMMA film with ZnTPP 

Из рис. 7 следует, что мезо-тетрафенилпор-

фиринат цинка, внедренный в полимерную мат-

рицу, сохраняет свою способность к флюоресцен-

ции. Таким образом, введение металлопорфири-

нов в матрицу ПС и ПММА в целом не влияет на 

спектральные и флуоресцентные свойства моди-

фикаторов. 

Пленки из поливинилхлорида 

Исследование спектральных свойств ме-

таллопорфиринов, введенных в пленку из ПВХ, 

показало, что инертная полимерная матрица не 

влияет на спектральные свойства металлопорфи-

ринов. Исходные растворы полимера с добавками 

металлопорфиринов, приготовленные для форми-

рования пленок, стабильны во времени. Элек-

тронные спектры поглощения мезо-тетрапорфи-

ринатов цинка и кобальта в растворах и пленках 

ПВХ идентичны спектрам исходных металлопор-

фиринов в хлороформе (рис. 8). 
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Рис. 8. ЭСП поливинилхлоридной пленки, модифицирован-

ной ZnTPP (6 мг на 1 г полимера) 

Fig. 8. Electronic absorption spectra of polyvinyl chloride film 

modified by ZnTPP (6 mg per 1 g of polymer) 

 

Таким образом, при модификации поли-

мерных пленок металлопорфиринами важно учи-

тывать возможность окисления модификаторов 

органическими пероксидами, которые часто ис-

пользуются в качестве инициаторов радикальной 

полимеризации.  

ВЫВОДЫ 

В работе изучено влияние полимерной 

матрицы на спектральные свойства порфиринатов 

цинка и кобальта с применением спектроскопии в 

видимой и БИК-областях. Установлено, что как 

таковая полимерная матрица практически не вли-

яет на спектральные свойства вводимых металло-

порфиринов. Однако, введение порфиринатов 

цинка и кобальта в пленку из полистирола и ме-

тилметакрилата может вызвать спектральные из-
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менения в случае наличия большого количества 

остаточного инициатора – пероксида бензоила.  

Исследование проведено с использованием 

ресурсов Центра коллективного пользования 

научным оборудованием ФГБОУ ВО «ИГХТУ», в 

рамках Государственного задания (проект № 

FZZW-2020-0008). Исследование спектрофлюори-

метрических свойств выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ (грант № 18-03-00986). 
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