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Нафталиндер жəне антраценнiң хромофорлы жəне хромофорсыз бөлiгі болатын метакрил қышқылы 
метилметакрилаттың сополимерлерiнiң топтамасы алынған. Сополимеризацияның оптимизациялан-
ған əдiстемесi келтiрiлген. Сополимерлердің құрамы ИҚ, ЯМР 1H жəне УК-спектроскопия əдiстерімен 
зерттелген. Флуоресценциялар спектрлерінің арқасында энергияның екiншiлік хромофордан бірінші-
лікке нұр шашу жолымен тасымалдауына хромофорқұрамды полимерлiк үлгiлердің берiлуi қабiлеттi-
лiгі көрсетiлген. Бір немесе екі хромофорлы сцинтилляционды полимерлер мысалындағы метилмет-
акрилатпен салыстырғанда 9-винилантраценның төменгі реакциялық қабiлеттiлiгi көрсетiлген. 

Obtained a copolymer series methylmethacrylate–methylacrylic acid containing chromophore naphthalene 
and anthracene and without them. Presented an optimized copolymerization way. Investigated the copolymers 
composition by the IR-, NMR 1Н- and UV-spectroscopy methods. With the help of spectroscopy spectres re-
vealed the energy transfer ability from a secondary chromophore to the primary by means of radiating trans-
fer into chromophore-containing polymer samples. Displayed low reaction ability of 9-vinylanthracene in 
comparison with methylmethacrylate on the example of scintillator polymers with one or two chromophores. 

 

Введение 

Одним из наиболее перспективных методов регистрации ионизирующих излучений является 
сцинтилляционный. Сцинтилляторы — вещества, обладающие способностью излучать свет при по-
глощении ионизирующего излучения (гамма-квантов, электронов, альфа-частиц и т.д.). Излучаемое 
количество фотонов при этом для данного типа излучения приближённо пропорционально погло-
щённой энергии, что позволяет получать энергетические спектры излучения [1]. 

Технически востребованными являются пластмассовые сцинтилляторы (PSc), так как они весьма 
удобны с точки зрения механической обработки и возможности их изготовления любой геометриче-
ской формы. Основным их достоинством является низкое время высвечивания (2–4 наносекунды). 
К недостаткам же можно отнести низкий квантовый выход по сравнению с неорганическими сцин-
тилляционными материалами [2]. Создание PSc, квантовый выход которых будет лучше или, по 
крайней мере, близок к квантовому выходу неорганических сцинтилляторов, является весьма пер-
спективной задачей. 

Один из примеров эффективных PSc — системы, состоящие из полимерной основы, содержащей 
первичный и вторичный органические люминофоры. Описаны PSc, которые содержат первичный и 
вторичный люминофоры, соединенные атомами кремния в наноразмерные разветвленные макромо-
лекулы, состоящие из 3–45 звеньев при соотношении первичного люминофора к вторичному — от 2 
до 14. В качестве полимерной основы использован винилароматический полимер, при этом первич-
ный люминофор имеет максимум длинноволновой полосы спектра поглощения — от 270 до 350 нм и 
квантовый выход флуоресценции не менее 5 %, а вторичный — от 330 до 400 нм и квантовый выход 
флуоресценции не менее 30 % [патент Российской Федерации N 2380726, кл. G01T1/203, 2010]. 

Использование полимеров в качестве основы PSc определяется тем, что они отвечают двум ос-
новным требованиям: высокая прозрачность и способность к преобразованию энергии электронного 
возбуждения в световую. В ряду оптически прозрачных полимеров полиметилметакрилат (PMMA) 
отличается высокими оптическими и физико-механическими характеристиками, что делает его пер-
спективным материалом для использования в качестве полимерной основы PSc [3]. 

В этих системах световой выход трехкомпонентного пластмассового сцинтиллятора (полимер-
ная основа, первичный люминофор, вторичный люминофор) в первую очередь зависит от эффектив-
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ности переноса энергии электронного возбуждения от полимерной матрицы к первичному и, далее, к 
вторичному люминофору. Из-за низкой концентрации вторичного люминофора перенос энергии к 
нему происходит за счет фотонного механизма, что приводит к увеличению длительности сцинтил-
ляции и уменьшению светового выхода сцинтиллятора [4]. Низкая концентрация вторичного люми-
нофора в пластмассовом сцинтилляторе позволяет уменьшить самопоглощение, благодаря чему мож-
но получить больший «технический» световой выход [5, 6]. 

Так как PMMA не содержат в цепи сопряженных двойных связей, то в качестве вторичной лю-
минофорной добавки в полимер вводят некоторые ароматические или гетероароматические молеку-
лы, чаще всего нафталин, в виде твердого раствора. Этот способ введения хромофора в матрицу по 
таким показателям, как его стойкость к «выпотеванию» и фотохимическая стойкость уступает хими-
ческой модификации макромолекул хромофорными группами [5]. 

Насколько это известно, химически модифицированные хромофором полимеры до настоящего 
времени остаются малоизученными в плане их использования как матриц пластмассовых сцинтилля-
торов. 

Полимеры, содержащие функциональные группы, представляют большой интерес как для широ-
кого спектра применения, так и для дальнейшей модификации, с целью придания полимерной моле-
куле заданных полезных свойств. Наличие функциональности у PSc позволяет придать им свойства, 
повышающие сцинтилляционную эффективность. Таким свойством может быть, например, способ-
ность к наноагрегации [7, 8]. 

Кислотная группа является весьма распространенным и доступным для химической модифика-
ции синтоном [9–11]. С целью получения кислотной группы в цепи полимера метилметакрилата 
(ММА) обычно проводят его сополимеризацию с метакриловой кислотой (МАК) [12–14] либо с эфи-
ром метакриловой кислоты с дальнейшим гидролизом до кислоты [15]. 

Целью данной работы является получение сополимерных образцов ММА–МАК–нафталин–
антрацена, содержащих в цепи достаточное количество функциональных кислотных групп и хромо-
форных фрагментов и способных к переносу энергии от вторичного хромофора к первичному. 

Имеется достаточное количество трудов, посвященных различным методам сополимеризации 
ММА с 2-винилнафталином (Na) [16–18], а также сополимеризации ММА с 9-винилантраценом (Ant) 
[19–21]. Из данных работ можно сделать вывод, что в условиях радикальной полимеризации полиме-
ризационная способность 2-винилнафталина приблизительно равна таковой у ММА, что позволяет 
легко получать сополимеры с приблизительно таким же соотношением сомономеров, как и в исход-
ной реакционной смеси. Сополимеризация 9-винилантрацена с ММА выглядит сложнее, так как ак-
тивность его в несколько раз ниже активности ММА [19, 20]. Это объясняется большими стериче-
скими препятствиями для винильной группы 9-винилантрацена, с одной стороны, а также сильной 
делокализацией электронной плотности винильной группы по кондесированной системе антраце-
на — с другой [22]. 

Сополимер MMA-MAK-Na-Ant представляет интерес как трехкомпонентный пластмассовый 
сцинтиллятор, имеющий в качестве матрицы оптически высокопрозрачный и фотохимически стой-
кий PMMA, нафталин (около 0,5 % по молям), антрацен (0,05 % по молям) и метакриловую кислоту 
(около 10 % по молям). Нафталин играет роль вторичного люминофора и вводится в полимер сопо-
лимеризацией с 2-винилнафталином, имеющим максимум поглощения в области 285 нм, а максимум 
испускания — 350–355 нм. Антрацен играет роль первичного люминофора и вводится в полимер со-
полимеризацией с 9-винилантраценом, имеющим максимум поглощения в районе 350–390 нм, а мак-
симум испускания — 416–430 нм. Таким образом, ожидается перепоглощение антраценом энергии 
излучения, испускаемого нафталином. MA играет роль реакционного центра для последующего вве-
дения в цепь агрегирующего фрагмента. 

Экспериментальная часть 

Все реактивы были куплены в Sigma-Aldrich. Метилметакрилат и метакриловая кислота перед 
реакцией были очищены от стабилизаторов и ингибиторов полимеризации перегонкой в вакууме. Все 
остальные реактивы были использованы без предварительной очистки. 

Измерения ЯМР 1Н проводились на приборе «Bruker Bio Spin» при 20 ºС в (CD3)2SO и CDCl3, 
частота 500 МГц; измерения ИК — на приборе Vertex 80v (Bruker) с рабочим диапазоном 4000–
600 cм–1, разрешением 4 cм–1; измерения УФ-спектров поглощения — на приборе Cary 6000i (Varian), 
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шаг сканирования 1 нм, толщина образцов 4 мм и 1 мм; измерения спектров флуоресценции — на 
приборе Fluorolog 3 (Horiba JobinYvon, USA), шаг сканирования 2 нм, толщина образцов 4 мм. 
 

 
 

Для получения данного сополимера был выбран метод эмульсионной сополимеризации. 1,96 г 
натриевой соли диоктилсульфосукцината растворяли в 82 мл дистиллированной воды в течение 
12 часов при перемешивании. К полученному раствору прибавили 1 г бисульфита калия, 0,61 г рас-
твора бисульфита натрия и 0,15 г гексаолеата полиоксиэтиленсорбитола. Смесь интенсивно переме-
шали и шприцем через септум ввели раствор, 0,005 г 2-винилантрацена, 0,0005 г 9-винилантрацена и 
2,5 мл метакриловой кислоты в 10 мл метилметакрилата. Из системы откачали воздух и заполнили ее 
аргоном. Смесь перемешивали в течение 7 часов при 60 ºС. 

После смесь растворили в 250 мл диоксана и осадили в 1 л диэтилового эфира. Высаженный по-
лимер отфильтровали и сушили 3 часа в вакууме при 60 ºС. Повторное осаждение проводили из ди-
оксана в гексан. 

В таблице приведены данные по составу и свойствам полученных сополимеров. 

Т а б л и ц а  

Состав и свойства полученных хромофорсодержащих сополимеров на основе ММА 

Сопо-
лимер 
№ 

Соотношение мономе-
ров в реакционной среде 
ММА–МА–Nap–Ant 

Время по-
лимериза-
ции, ч 

Положение максимумов в 
спектрах, нм 

Соотношение моно-
меров в сополимере 
ММА–МА–Nap–Ant 

Раствори-
тель для 
ЯМР 1Н Поглощение

Флуоресцен-
ция 

M1 80:20:0:0 15 277,5 – 76:24:00:00 (CD3)2SO 
M2 90:10:0:0 15 277,5 – 84,82:15,18:0:0 (CD3)2SO 

M3 95:5:0:0 15 277,5 – 90,6:9,6:0:0 
(CD3)2SO, 

CDCl3 
M4 90:9,48:0,5:0,02 15 278, 370, 389 336, 416, 438 93: 6,54:0,46:0,004 (CD3)2SO 
M5 40:30:20:10 15 266, 371, 389 337, 415, 435 57,64: 23,14:18,1:1,12 (CD3)2SO 
M6 61,65:22,04: 0:16,31 15 352, 371, 389 398, 420, 444 53,33:43:0:3,67 (CD3)2SO 

 
Состав сополимеров M1-M3, а также содержание фрагментов карбоксикислоты в сополимерах 

определяли при помощи ИК-спектроскопии по соотношению пиков карбонильных групп метил-
метакрилата и метакриловой кислоты в цепи сополимера. Для сополимера M1, когда содержание ки-
слоты велико, возможно определить состав сополимера по спектрам ЯМР 1Н. 
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Состав сополимера M6 был определен при помощи ЯМР 1Н спектра благодаря отсутствию в по-
лимере нафталиновых фрагментов, пики которых сливаются с пиками антрацена, как в случае сопо-
лимеров M3, M4. 

Состав сополимеров М3 и М4 определен по УФ-Вид-спектрам поглощения с использованием калиб-
ровочных прямых стандартов 2-этилнафталина и 9-метилантрацена по закону Бугера-Ламберта-Бера. 

Результаты и обсуждение 

ЯМР 1Н-спектры сополимеров дают лишь информацию о полноте очистки полимеров от непро-
реагировавших мономеров. Определить соотношение люминофоров не удается вследствие плохой 
разрешенности пиков под влиянием полимерной структуры (рис. 1). 
 

 

Рис. 1. ЯМР 1Н-спектр сополимера M5. Маловыраженные пики при 6,35 и 6,71 м.д. являются сум-
марными пиками от антрацена и нафталина 

Таким образом, выяснить содержание антрацена и нафталина в сополимере при помощи 
ЯМР 1Н-спектроскопии при наличии обоих не удается, так как их пики сливаются. 

Определение содержания антрацена в сополимере М6, не содержащем нафталина, при помощи 
ЯМР-спектра показало, что при доле 9-винилантрацена в исходной мономерной цепи, равной 16,31 % 
по молям, в полимер входит лишь 3,33 %, что подтверждает малую скорость полимеризации 
9-винилантрацена по сравнению с метилметакрилатом. В случае сополимера М4 в сополимер входит 
в 8 раз меньше по молям 9-винилантрацена, чем вводится в реакцию. 

Приведенные ниже спектры иллюстрируют поглощение и испускание люминофорных мономе-
ров 2-винилнафталина и 9-винилантрацена (рис. 2, 3). 
 

 

Рис. 2. Спектры поглощения растворов 2-винилнафталина и 9-винилантрацена в диоксане с кон-
центрацией 5·10–5 моль/л, снятые в 10 мм кювете 
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Рис. 3. Спектры флуоресценции растворов 2-винилнафталина и 9-винилантрацена в диоксане с кон-
центрацией 5·10–5 моль/л; длина волны возбуждения 388 нм для антрацена и 296 нм для нафталина 

Спектр флуоресценции раствора полимера М5, который содержит 18,1 % по молям звеньев наф-
талина и 1,12 % мол. антрацена, в диоксане показывает наличие испускания антрацена при длине 
волны возбуждения, характерной для поглощения нафталина, что говорит о перепоглощении антра-
ценовыми звеньями излучения нафталиновых звеньев (рис. 4). 
 

 
Рис. 4. Спектр флуоресценции сополимера М5, растворенного в диоксане при концентрации отно-
сительно нафталиновых звеньев 5·10–5 моль/л, длина волны возбуждения 287 нм 

Однако такой же закономерности не наблюдается для сополимера М4, вероятнее всего, потому, 
что концентрация антрацена слишком мала. 
 

 
Рис. 5. Спектр флуоресценции сополимера М4, растворенного в диоксане при концентрации отно-
сительно нафталиновых звеньев 5·10–5 моль/л; длина волны возбуждения 287 нм (сплошная линия) 
и 388 нм (пунктирная линия) 
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Отсутствие максимумов испускания антрацена на спектре полимера М4 при возбуждении при 
287 нм, по нашему мнению, объясняется очень низким содержанием антрацена в полимере, ввиду 
пониженной константы скорости сополимеризации 2-винилантрацена в сравнении с константами 
скорости сополимеризации метилметакрилата и метакриловой кислоты [22]. 

Ниже приведены спектры поглощения сополимеров М4 и М5. Можно оценить разницу содержа-
ния антраценовых звеньев в сополимерах. В частности, в сополимере М4 поглощение антрацена 
весьма незначительное (рис. 6). 
 

 

Рис. 6. Спектры поглощения сополимера М5 (пунктир) и сополимера М4 (сплошная линия) при 
одинаковой концентрации 50 г/л 

Вывод 

Таким образом, был получен ряд сополимеров на основе метилметакрилата, содержащих функ-
циональную карбоксильную группу и фрагменты нафталина и антрацена в различном соотношении, 
определен состав каждого из образцов. Показан эффект излучательного переноса энергии от вторич-
ного хромофора к первичному. 
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Определение объемно-фазовых характеристик гидрогелей  
на основе акриламида и акриловой кислоты с иммобилизованной  

в матрицу гидрогеля этилендиаминтетрауксусной кислотой 

Determination of volume-phase characteristics of hydrogels  
based on acryl amid and acryl acid with EDTA immobilized in hydrogel matrix 

Яшкарова М.Г., Оразжанова Л.К., Кудайбергенов С.Е. 

Семипалатинский государственный университет им. Шакарима (E-mail: kafchem@semgu.kz) 

Сирек жер элементтері иондарын алуға арналған амфотерлі табиғатты комплексондар түзу мүмкіндігі 
зерттелген. Радикалды сополимеризация жəне акриламид (ААм) жəне акрил қышқылдары мономерле-
рі қоспасын бір мезгілде тігу барысында гидрогель көлеміне этилендиаминтетрасірке қышқылын қосу 
арқылы in situ жағдайында ААМ-АҚ/ЭДТА (3:1) гидрогелі синтезі жүргізілді. Гидрогельдердің көлем-
фазалық сипаттамалары (гидрогельдердің суда, қышқылда жəне сілтіде, сол сияқты аралас еріткіште 
ісіну кинетикасы) анықталған. Гидрогель көлеміне сұйықтықтың диффузиялану механизмі, ААМ-
АҚ/ЭДТА (3:1) гидрогелі көлеміне судың диффузиялануы Фик заңына бағынатындығы көрсетілген. 

Possibility of development of amphoteric complexons for extraction of rare-earth elements ions is investigat-
ed. It was carried out the in situ synthesis of AAm-AA/EDTA (3:1) hydrogel with inclusion of ethylene-
diaminetetraacetic acid (EDTA) into volume of hydrogels during radical copolymerization and simultaneous 
sewing together of a mix of acrylamide (ААm) and acrylic acid (АА) (3:1) monomers. Volume-phase charac-
teristics of hydrogels (kinetics of swellings of hydrogels in water, acid and alkali, and also in the mixed sol-
vent) are investigated. The mechanism of diffusion of a liquid into volume of hydrogels is revealed. It is 
shown that water diffusion into volume of AAm-AA/EDTA (3:1) hydrogels is in accordance with Fick's law. 

 
В последние годы перспективным направлением Hi-Tech является создание новых полимерных 

материалов со специфическими свойствами. Во многом технологические процессы по созданию та-
ких материалов связаны с разработкой новых полимерных композитов, представляющих смеси двух 
или нескольких полимеров. Такая структура композитов способствует усилению и взаимодополне-
нию индивидуальных свойств макромолекулярных компонентов. Кроме того, появляются новые 
свойства, не характерные для их составляющих. Это позволяет производителям конструировать но-
вые композиционные полимеры с заданными эксплуатационными характеристиками [1–3]. 

Оптимальное сочетание индивидуальных и специфических свойств многокомпонентных систем 
расширяет области их практического использования. Известно применение полимерных гидрогелей в 
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