
1613

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2023, том 93, № 10, с. 1613–1620

УДК 546.661:535.37

НОВЫЕ МЕТОКСИЦИННАМАТЫ ЕВРОПИЯ: 
СИНТЕЗ, ТЕРМИЧЕСКИЕ 

И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА
© 2023 г. И. В. Калиновская1,*, А. Н. Задорожная2, И. А. Эстрин3

1 Институт химии Дальневосточного отделения Российской академии наук, 
пр. 100-летия Владивостока 159, Владивосток, 690022 Россия 

2 Тихоокеанский государственный медицинский университет Министерства здравоохранения России, 
Владивосток, 690002 Россия 

3 Ростовский государственный университет путей сообщения, Ростов-на-Дону, 344038 Россия
*e-mail: kalinovskaya@ich.dvo.ru

Поступило в редакцию 6 июля 2023 г. 
После доработки 31 августа 2023 г. 
Принято к печати 4 сентября 2023 г.

Предложен метод синтеза соединений Eu(III) с пара-метоксикоричной кислотой с нейтральными 
лигандами из натриевой соли пара-метоксикоричной кислоты. Методами химического элементного, 
термического анализа и ИК спектроскопии установлен состав комплексов и способ координации 
карбоксилат-анионов. Установлено, что наибольшей интенсивностью люминесценции обладает меток-
сициннамат европия(III) с гексаметилфосфотриамидом. Получены полимерные материалы на основе 
синтезированных метоксициннаматов европия(III).
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Разработка перспективных светотрансформи-
рующих полимерных материалов на основе поли-
этилена высокого давления и полиметилметакри-
лата является весьма актуальной [1–7]. Данные 
композиционные полимеры успешно используют-
ся для сельского хозяйства, они усиливают фото-
биологическое преобразование солнечного света, 
повышают продуктивность растений. Создание 
материалов, обладающих такими специфичными 
свойствами, достигается путем целенаправленно-
го выбора компонентов – полимерной основы и 
модифицирующих добавок на основе комплекс-
ных соединений f-элементов.

Разнолигандные комплексные соединения лан-
таноидов с ароматическими кислотами привле-
кают внимание как перспективные люминофоры 
[1]. Характерной особенностью такого класса  

комплексных соединений редкоземельных элемен-
тов является интенсивная люминесценция и высо-
кая фотоустойчивость [2–4]. Ранее были получены 
и изучены термические [9, 10] и люминесцентные 
свойства разнолигандных циннаматов лантанои-
дов островного и полимерного строения [2, 11]. 
Полученные соединения обладают интенсивной 
и устойчивой к УФ облучению люминесценцией. 
Актуален поиск новых люминофоров с произво-
дными коричной кислоты, выявление взаимосвя-
зи строения и люминесцентных характеристик и 
получение на их основе светотрансформирующих 
полимерных материалов.

В настоящей работе синтезированы но-
вые комплексные соединения европия(III) 
с пара-метоксикоричной кислотой соста-
ва [CH3OPhCH=CHCOO]3EuLn[H2O]x, где 
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CH3OPhCH=CHCOO– – анион пара-меток-
сикоричной кислоты, L – дифенилгуанидин 
[(PhNH)2C=NH], трифенилфосфиноксид (Ph3P=O), 
гексаметилфосфотриамид {[(CH3)2N]3P=O, n = 
1, x = 2}, диметилформамид [(CH3)2NCH=O, n = 
2, x = 2], изучен их состав, способ координации  
пара-метоксикоричной кислоты к Eu(III), терми-
ческие и люминесцентные свойства. На их основе 
получены новые люминесцирующие полимерные 
материалы.

Разнолигандные метоксициннаматы европия 
получены взаимодействием нитрата европия(III) с 
натриевой солью пара-метоксикоричной кислоты 
и нейтральным лигандом по реакции (1).

CH3OPhCH=CHCOONa + Eu(NO3)3 + L 
→ [CH3OPhCH=CHCOO]3EuLn[H2O]x.              (1)

Полученные разнолигандные комплексные 
соединения Eu(III) с пара-метоксикоричной кис-
лотой не разлагаются при длительном хранении. 
Порошковым дифрактометрическим методом 
определены кристаллографические параметры по-
лученных комплексных соединений европия(III) с 
пара-метоксикоричной кислотой. Фазовый анализ 
выявил отсутствие линий исходных веществ в рент-
генограммах, что свидетельствует о чистоте инди-
видуальных комплексных соединений (табл. 1).  
По данным рентгенографического исследования 
установлено, что пара-метоксициннамат Eu(III) с 
дифенилгуанидином и гексаметилфосфотриами-
дом являются рентгеноаморфными.

Для создания оптических полимерных матери-
алов, применяемых в медицине, сельском хозяй-
стве, оптоэлектронике необходимо использовать 
термоустойчивые комплексные соединения редко-
земельных элементов. В связи с этим нами было 
осуществлено изучение термического разложения 
полученных пара-метоксициннаматов европия(III).

Термогравиметрический анализ комплексов 
европия(III) c пара-метоксикоричной кислотой 
был проведен в интервале температур 30–800°C. 
Термическое разложение исследуемых разноли-
гандных комплексных соединений европия(III) 
происходит сложно и сопровождается рядом эндо- 
и экзотермических эффектов (рис. 1). При термо-
лизе данных соединений в интервале температур 
90–106°C наблюдается потеря молекул воды, уча-

ствующих в комплексообразовании. Процесс де-
гидратации протекает в одну стадию с эндотерми-
ческим эффектом.

При дальнейшем нагревании метоксициннама-
тов европия(III) на кривой ДТА наблюдаются эк-
зотермические эффекты с максимумами в интер-
вале температур 200–400°C, связанные с потерей 
нейтральных молекул {(CH3)2NCH=O, Ph3P=O, 
[(CH3)2N]3P=O}. При температуре 450–490°C на-
чинается окисление пара-метоксикоричной кисло-
ты, сопровождающееся выделением тепла.

В случае комплексного соединения 
[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(PhNH)2C=NH][H2O]2 
на второй стадии термического разложения про-
исходит отщепление одной молекулы метоксико-
ричной кислоты. Этому процессу на кривой ДТА 
соответствует экзотермический эффект (230°C). 
Далее наблюдается отщепление молекул нейтраль-
ного лиганда (300°C) и метоксикоричной кислоты 
(350–420°C).

Конечным продуктом термического разложе-
ния является оксид европия(III). По термической 
устойчивости метоксициннаматы европия(III) со-
поставимы с метилбензоатами европия(III) [12]. 
Полученные термические характеристики свиде-
тельствуют о том, что синтезированные пара-ме-
токсициннаматы европия(III) можно использовать 
в качестве добавок для внедрения в полимерные 
материалы.

Определение координации аниона пара-ме-
токсикоричной кислоты и нейтральных лигандов 
к иону Eu(III) осуществлялось методом ИК спек-
троскопии. На наличие депротонированной кар-
боксильной группы пара-метоксикоричной кисло-
ты в разнолигандных комплексных соединениях 
указывает исчезновение полосы деформационно-
го колебания ОН-группы при 1000 см–1 [13]. Ин-
тенсивные полосы при 1560–1500, 1430–1380 см–1 
относятся к νas(СОО–), νs(СОО–) бидентатно свя-
занных карбоксильных групп соответственно. Раз-
ность частот Δν = νas(СОО–) – νs(СОО–) составляет 
110–130 см–1, что, согласно данным [14, 15] (Δν > 
100 см–1), свидетельствует о бидентатной коорди-
нации СОО–-группы ионом Eu(III).

Поглощение при 1650–1620 см–1 может быть 
обусловлено валентными колебаниями связей С=С 
пара-метоксикоричной кислоты. На координацию 
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фосфорсодержащего лиганда к пара-метоксицин-
намату европия указывает появление характери-
стической полосы поглощения ν(Р=О) в области 
1180 см–1. Причем полоса поглощения ν(Р=О) в 
ИК спектре полученных соединений смещена в 
сторону низких частот по сравнению с ее положе-
нием в спектрах свободных фосфорсодержащих 
лигандов [ν(Р=О) ~ 1210–1195 см–1] на 15–30 см–1, 
что свидетельствует о координации последних че-
рез фосфорильный кислород [16].

В ИК спектре 
[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(PhNH)2C=NH][H2O]2 
наблюдается полоса поглощения в области  
3400 см–1, которая может быть отнесена к валент-
ным колебаниям NH-группы. Присоединение 
(PhNH)2C=NH вызвало расщепление полос в обла-
сти 760 –690 см–1, относящихся к внеплоскостным 
колебаниям атомов водорода. В области 3620– 
3600 см–1 регистрируется размытая полоса, об-
условленная валентными колебаниями молекул 
воды [13].

Таблица 1. Рентгенометрические данные метоксициннаматов европия(III) с нейтральными лигандами

d, Å I, % d, Å I, %

[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(CH3)2NCH=O]2[H2O]2 [CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[Ph3P=O][H2O]2

16.07 21.7 16.12 90.7
12.64 31.5 12.63 61.9
9.96 100.0 10.00 100
8.13 9.8 8.14 25.8
6.84 31.5 6.87 55.7
6.36 18.5 6.37 21.6
5.93 19.6 5.94 17.5
5.57 5.4 5.45 11.3
5.42 5.4 5.02 28.9
5.01 41.3 4.77 11.3
4.64 8.7 4.61 9.3
4.17 27.2 4.24 24.7
3.65 8.7 4.14 30.9
3.47 10.9 3.90 13.4
3.35 10.9 3.68 15.5
3.19 5.4 3.61 10.3
3.13 10.9 3.50 15.5
3.05 19.6 3.35 13.4
2.92 7.6 3.12 14.4
2.75 11.9 3.04 13.4
2.57 7.6 2.95 8.2
2.44 5.4 2.76 7.2
2.40 6.5 2.52 7.2
2.38 10.9 2.38 9.3
2.22 8.7 2.20 10.3
2.20 11.9 2.13 6.2
2.11 5.4
1.88 5.4
1.84 7.6
1.82 5.4
1.67 5.4
1.59 6.5
1.44 5.4
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Полученные разнолигандные пара-метокси-
циннаматы европия(III) люминесцируют как при 
комнатной температуре, так и при 77 K (рис. 2). 
Общий характер спектров люминесценции по 
ряду полученных пара-метоксициннаматов евро-
пия(III) с азот- и фосфорсодержащими нейтраль-
ными лигандами сохраняется. В спектрах люми-
несценции комплексных соединений наиболее 
интенсивные полосы относятся к электродиполь-
ному переходу 5D0–7F2. Данный переход является 
наиболее чувствительным к замене нейтрального 
лиганда в разнолигандных комплексах: наблюда-

ется перераспределение интенсивностей отдель-
ных линий и изменения в структуре расщепления 
штарковских компонент 7F2-уровня. В спектрах 
люминесценции комплексных соединений в об-
ласти электродипольного перехода 5D0–7F2 на-
блюдается до 4 компонент. Интенсивность полос 
магнитнодипольного перехода 5D0–7F1 на поря-
док ниже интенсивности полос электродиполь-
ного перехода 5D0–7F2. Расщепление полос маг-
нитнодипольного перехода 5D0–7F1 существенно 
меняется при замене нейтрального лиганда, что 
указывает на вхождение его в координационную 
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Рис. 1. Термограммы пара-метоксициннаматов европия(III): [CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(CH3)2NCH=O]2[H2O]2 (а),  
[CH 3OPhCH=CHCOO] 3Eu[ (CH 3) 2N) 3P=O][H 2O] 2 (б ) ,  [CH 3OPhCH=CHCOO] 3Eu[Ph 3P=O][H 2O] 2 ( в ) ,  
[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(PhNH)2C=NH][H2O]2 (г). 1 – ТГ, 2 – ДТГ, 3 – ДСК.
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сферу иона европия(III). Наибольшей интенсив-
ностью люминесценции среди полученных ком-
плексных соединений обладает метоксицинна-
мат европия(III) с гексаметилфосфотриамидом  
(табл. 2). Полученные комплексные соединения 
обладают интенсивной люминесценцией, флуо-
ресценция метоксициннаматов европия составля-
ет 75–80% от люминесценции известных теноил-
трифторацетонатов европия(III).

Синтезированные соединения европия(III) 
были внедрены в полиэтилен высокого давления. 
Полученные полимерные материалы прозрачны и 
люминесцируют красным цветом при облучении 
ультрафиолетовым светом. Спектры люминес-
ценции данных материалов идентичны спектрам 
индивидуальных комплексных соединений, что 
свидетельствует о сохранении структуры диспер-
гированных в полимерной матрице люминесциру-
ющих частиц соединений. Методом флуоресцент-
ной микроскопии проведен анализ дисперсности и 
распределения частиц люминесцирующих соеди-
нений в полиэтилене высокого давления. Наблю-
дается неравномерное распределение частиц в по-
лимерной матрице (рис. 3). В люминесцирующих 
полимерных материалах присутствуют как мелкие 
частицы округлой формы размером 6–10 мкм, так 
и размытые агрегаты мелкодисперсных частиц 
размером 17–30 мкм.

Таким образом, нами синтезированы новые 
термоустойчивые соединения европия(III) c па-
ра-метоксикоричной кислотой, азот- и фосфорсо-
держащими нейтральными лигандами. Изучены 
термические свойства полученных комплексных 
разнолигандных соединений европия(III). Пока-
зано, что при термолизе комплексных соединений 
отрыв молекулы нейтрального лиганда происхо-
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Рис. 2.  Спектры люминесценции соединений  
Eu(III) при 293 K: 1 – [CH3OPhCH=CHCOO]3· 
Eu[(CH3)2N)3P=O][H2O]2, 2 – [CH3OPhCH=CHCOO]3· 
Eu[(PhNH)2C=NH][H2O]2,  3 – [CH3OPhCH=CHCOO]3· 
Eu[(CH3)2NCH=O]2[H2O]2, 4 – [CH3OPhCH=CHCOO]3· 
Eu[Ph3P=O][H2O]2, 5 – [CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[H2O].
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Рис. 3. Люминесцирующая полиэтиленовая пленка с 
[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(CH3)2N)3P=O][H2O]2.
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дит в одну стадию с экзотермическим эффектом, 
комплексные соединения устойчивы до 230°C. 
Методом ИК спектроскопии показано, что в ком-
плексных разнолигандных пара-метоксицинна-
матах европия(III) реализуется бидентатная коор-
динация аниона пара-метоксикоричной кислоты. 
Получены новые люминесцирующие полимерные 
материалы на основе высокого давления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза соединений использовали 
Eu(NO3)3·6H2O (Ч, АО «Вектон»), пара-метокси-
коричную кислоту (Ч, АО «Вектон»), дифенилгу-
анидин (97%, АО «Вектон»), трифенилфосфинок-
сид (99%, Acros organics), диметилформамид (ХЧ, 
АО «Вектон»), гексаметилфосфотриамид (97%, 
Sigma-Aldrich), NaOH (ХЧ, АО «Вектон»), 25%-
ный водный раствор аммиака (ЧДА, ООО «Сигма 
Тек»), этиловый спирт (95%, ООО «Гиппократ»). 
Для термогравиметрии применяли Al2O3 (Ч, АО 
«Вектон»), который прокаливали при 800°C в те-
чение 1 ч. Для получения полимерных материалов 
использовали полиэтилен высокого давления (раз-
мер частиц 500 мкм, Sigma-Aldrich, № 42804-3).

Элементный анализ комплексных соедине-
ний выполняли на анализаторе Euro EA 3000 
(Eurovector Instruments). Содержание воды опре-
деляли титрованием по Фишеру. Содержание ев-
ропия устанавливали весовым методом, прокали-
вая навеску вещества до постоянной массы Eu2O3. 
Рентгенографическое исследование проводили 
порошковым методом. Порошкограммы образ-
цов снимали на дифрактометре ДРОН-2.0 (НПП 
«Буревестник») при CuKα-излучении. Термогра-
виметрическое исследование проводили c исполь-
зованием дериватографа Q-1000 (Paulik–Paulik) в 
открытом платиновом тигле на воздухе. Вещество 

сравнения – прокаленный Al2O3 (Ч, АО «Вектон»),  
скорость нагревания – 5 град/мин. ИК спектры ре-
гистрировали на приборе Tensor-27 Bruker (4000–
350 см–1, с ошибкой регистрации частот не более 
1 см–1). Исследуемые образцы комплексных сое-
динений Eu(III) перетирали в агатовой ступке до 
мелкодисперсного состояния и запрессовывали в 
таблетки с KBr. Для изучения люминесцентных 
свойств соединений использовали спектрофлуо-
риметр Shimadzu RF-5000 (293 K).

Полиэтиленовые пленки, c добавками люми-
несцирующих комплексных соединений Eu(III), 
получали методом прессования. Для этого полу-
ченные пара-метоксициннаматы Eu(III) и поро-
шок полиэтилена высокого давления тщательно 
перемешивали в ступке и прессовали на гидрав-
лическом прессе при 140°C. Общее содержание 
люминофора в пленках составляло 0.3–0.5 мас%, 
толщина пленки – 100 мкм. Для определения рас-
пределения и дисперсности полученных соеди-
нений европия в полиэтилене высокого давления 
использовали флуоресцентный микроскоп марки 
Zeiss Axio Observer (Carl Zeiss, Germany) . Один 
пиксель равен 1.66 мкм.

Синтез CH3OPhCH=CHCOONa. Смесь 0.06 г 
NaOH, растворенного в 10 мл дистиллированной 
воды, и 0.27 г пара-метоксикоричной кислоты, 
растворенной в 30 мл 95%-ного этилового спирта, 
перемешивали в течение 20 мин при 30°C. Полу-
ченный раствор соли использовали далее без до-
полнительной очистки.

Общая методика синтеза разнолигандных 
соединений Eu(III). К полученному раствору 
натриевой соли пара-метоксикоричной кислоты 
добавляли нейтральный лиганд (0.27 г дифенил-
гуанидина или 0.28 г трифенилфосфиноксида или 
0.2 мл диметилформамида или 0.2 мл гексаметил-

Таблица 2. Относительные интегральные интенсивности полос перехода 5D0–7F2 соединений европия(III) с пара-ме-
токсикоричнной кислотой

Соединение Iотн, %
[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(CH3)2N)3P=O][H2O]2 100
[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(CH3)2NCH=O]2[H2O]2 35
[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[Ph3P=O][H2O]2 23
[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(PhNH)2C=NH][H2O]2 16
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фосфотриамида), растворенный в 10 мл 95%-ного 
этилового спирта, и 0.22 г Eu(NO3)3·6H2O, раство-
ренного в 5 мл дистиллированной воды. рН ре-
акционной смеси доводили до 6–7 10%-ным рас-
твором аммиака. Реакционную смесь интенсивно 
перемешивали при 50°C в течение 1 ч. Образовав-
шийся осадок отфильтровывали, промывали ди-
стиллированной водой и сушили на воздухе. По-
лученные комплексные соединения представляют 
собой мелкокристаллические порошки белого цве-
та. Данные соединения мало растворимы в поляр-
ных и неполярных растворителях, устойчивы на 
воздухе.

[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(PhNH)2C=NH]· 
[H2O]2. Выход 87%. ИК спектр, ν, см–1: 3605 (H2O), 
3400 (NH), 2960 (СН), 1650 (С=С), 1600 и 1590 
(С=С)Ph, 1500, 1430 и 1390 (СОО–). Найдено, %: 
С 55.67; Н 4.95; N 4.92; Eu 16.52. C43H44N3O11Eu. 
Вычислено, %: C 55.48; H 4.73; N 4.52; Eu 16.34.

[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[Ph3P=O][H2O]2. 
Выход 78%. ИК спектр, ν, см–1: 3600 (H2O), 3400 
(NH), 2960 (СН), 1640 (С=С), 1600 (С=С)Ph, 1510, 
1440 и 1390 (СОО–), 1180 (РО). Найдено, %: С 
57.98; Н 4.85; Eu 15.62. C48H46O12PEu. Вычислено, 
%: C 57.77; H 4.61; Eu 15.25.

[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(CH3)2N)3P=O]· 
[[H2O]2. Выход 81%. ИК спектр, ν, см–1: 3300 (H2O), 
3400 (NH), 2920 (СН), 1620 (С=С), 1590 (С=С)Ph, 
1550, 1510 и 1380 (СОО–), 1180 (РО). Найдено, %: 
С 48.63; Н 5.84; N 4.75; Eu 17.12. C36H49N3O12PEu. 
Вычислено, %: C 48.11; H 5.46; N 4.68; Eu 16.93.

[CH3OPhCH=CHCOO]3Eu[(CH3)2NCH=O]2· 
[[H2O]2. Выход 75%. ИК спектр, ν, см–1: 3300 (NH), 
2920 (СН), 1620 (С=С), 1590 (С=С)Ph, 1550, 1510 и 
1380 (СОО-), 1180 (РО). Найдено, %: С 50.21; Н 
5.62; N 3.68; Eu 17.84. C36H45N2O13Eu. Вычислено, 
%: C 49.94; H 5.20; N 3.24; Eu 17.57.
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A method was proposed for the preparative synthesis of mixed-ligand Eu(III) compounds with para-methoxy-
cinnamic acid, ligands from the sodium salt of para-methoxycinnamic acid. It was found that europium(III) 
methoxycinnamate with hexamethylphosphotriamide has the highest luminescence intensity. Luminescent 
polymer materials with synthesized europium(III) methoxycinnamates were obtained.

Keywords: thermal stability, Eu(III) methoxycinnamates, para-methoxycinnamic acid, luminescence, polymer 
materials


