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УДК 678.652: 543.2

В.В. ЛЕБЕДЕВ, аспирант, НТУ «ХПИ»

ИССЛЕДОВАНИЕ СПЕКТРАЛЬНЫХ СВОЙСТВ
МЕЛАМИНОФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ ПОЛИМЕРОВ ДЛЯ
СЦИНТИЛЛЯЦИОННОЙ ТЕХНИКИ

У даній статті методами УФ- та люмінесцентної спектроскопії досліджені спектральні властивості
меламіноформальдегідних полімерів. Встановлено, що межа власного поглинання меламінофор-
мальдегідних полімерів лежить в області 280 – 285 нм, а максимум свічення люмінесценції –
369 –373 нм. Досліджено впливи температури структурування та складу на  основні спектральні
характеристики. В результаті проведених досліджень, зроблено висновок про те, що за своїми спе-
ктральними характеристиками меламіноформальдегідні полімери близькі до полістиролу, як най-
більш розповсюдженого полімерного матеріалу для виготовлення пластмасових сцинтиляторів.

In the given paper by UV- and luminescent spectroscopy methods was investigate spectral properties of
melamine-formaldehyde polymers. It fixed, that the border of characteristic absorption of melamine-
formaldehyde polymers lays in range of 280-285 nanometers, and a maximum of luminescence intensity -
369-373 nanometers. It is investigated temperature effects of structuring and mixture of polymers on the
basic spectral parameters. As a result of the lead researches, the conclusion that by spectral parameters
melamine-formaldehyde polymers are close to polystyrene as the most widespread polymeric material for
manufacturing plastic.

Введение. Сцинтилляционный метод регистрации различных видов из-
лучений высоких энергий в настоящее время находит широкое применение в
ядерных и космических исследованиях, в геологических поисках, в медици-
не, биологии и других отраслях. В качестве детекторов излучения в этом ме-
тоде используются сцинтилляторы – люминесцирующие неорганические, ор-
ганические и полимерные материалы.

Использование полимеров в сцинтилляторах во многом определяется их
оптическими и спектральными характеристиками: быстродействием, высо-
ким световым выходом и прозрачностью к свету собственной люминесцен-
ции, способностью к преобразованию энергии электронного возбуждения в
световую, достаточным квантовым выходом люминесценции.

В настоящее время пластмассовые сцинтилляторы изготавливаются в
основном из полимеризационных пластиков – полистирола, полиметилме-
такрилата, а сцинтилляторам на основе поликонденсационных полимеров
уделяется значительно меньшее внимание. Между тем, у последних значи-
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тельно легче регулировать молекулярную массу, пространственное строение
и состав.

С учетом перечисленных требований, из поликонденсационных полиме-
ров научный и практический интерес представляют меламиноформальдегид-
ные олигомеры. Технология их получения значительно проще по сравнению
с технологией полимеризации в массе стирола и метилметакрилата. Для оп-
ределения возможности использования меламиноформальдегидных полиме-
ров в качестве основы пластмассовых сцинтилляторов в данной работе про-
ведено исследование их спектральных свойств. Меламиноформальдегидный
олигомер получали по методике, изложенной в статьях [1, 2].

Эксперимент. Спектры собственного поглощения в области
190 – 900 нм регистрировались спектрофотометром Hitachi U3210. Источни-
ком света служила дейтериевая лампа мощностью 50 Вт. Спектры испуска-
ния и возбуждения люминесценции получали на флуоресцентном спектрофо-
тометре Hitachi F4010. В качестве источника света выступала ксеноновая
лампа мощностью 150 Вт. Объектом исследования служили жидкие мелами-
ноформальдегидные олигомеры и пластины полимеров толщиной 1,0 мм по-
лученные путем заливки меламиноформальдегидных олигомеров в стеклян-
ные формы и дальнейшим их структурированием при 100 – 140 ºС. При этом
исследовали исходный олигомер и олигомер, модифицированный гидроксил-
содержащими реагентами (пентаэритрит, глицерин, бутанол, пропанол). Для
определения, коэффициента экстинкции, квантового выхода люминесценции
и времени жизни макромолекул в возбужденном состоянии исследовали 10–5

М спиртовые растворы исследуемых олигомеров. В качестве эталона исполь-
зовали 10–5 М спиртовой раствор хинина.

Обсуждение результатов. Наиболее эффективными являются полимерные
основы, у которых величина энергии, необходимая для единичного акта возбу-
ждения (ΔЕ), минимальна. Энергетическая характеристика молекул определяет-
ся по электронным спектрам поглощения.

Не менее важной величин, определяющих сцинтилляционную эффектив-
ность, является квантовый выход элементарного звена полимера φ. Именно
от него зависит эффективность переноса энергии электронного возбуждения.
Поэтому для всех исследуемых полимеров были также определены величина
относительного квантового выхода и молярный коэффициент экстинкции.

Электронные спектры поглощения меламиноформальдегидных олигоме-
ров и полимеров приведены на рис. 1 – 2.
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Рис. 1. Спектры поглощения жидких меламиноформальдегидных олигомеров:
1 – исходный меламиноформальдегидный полимер, полимер модифицированный,

2 – пентаэритритом, 3 – глицерином, 4 – бутанолом, 5 – пропанолом.

Рис. 2. Спектры поглощения меламиноформальдегидных полимеров
структурированных при 110 – 120 ºС:

1 – исходный меламиноформальдегидный полимер, полимер модифицированный,
2 – пентаэритритом, 3 – глицерином, 4 – бутанолом, 5 – пропанолом.

Кривые спектров поглощения в исследованной области для всех полиме-
ров аналогичны – имеют практически одинаковый крутой спуск, по которому
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была оценена граница собственного поглощения меламиноформальдегидного
полимера. Для образцов толщиной 1,0 мм она регистрируется при длине вол-
ны 280 – 285 нм. На основании литературных данных [3, 4] можно предпо-
ложить, что в этом спектральном диапазоне поглощение в случае меламино-
формальдегидных композитов обусловлено присутствием в полимере шести-
членного гетероцикла С3Н6N6. Для меламиноформальдегидных олигомеров
максимум собственного поглощения расположен в области 210 – 220 нм.

Для подтверждения найденной из спектров границы поглощения мела-
миноформальдегидных полимеров, нами также были сняты их спектры воз-
буждения люминесценции (рис. 3), которые должны иметь максимумы воз-
буждения при длинах волн, соответствующих границам поглощения. Из
спектров возбуждения видно, что длина волны максимального возбуждения
находится в области 280 – 285 нм, что соответствует границе собственного
поглощения меламиноформальдегидных полимеров, определенной из спек-
тров поглощения.

Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции меламиноформальдегидных полимеров
структурированных при 110 – 120 ºС:

1 – исходный меламиноформальдегидный полимер, полимер модифицированный,
2 – пентаэритритом, 3 – глицерином, 4 – бутанолом, 5 – пропанолом.

Результаты исследования люминесцентных свойств меламиноформаль-
дегидных полимеров приведены на рис. 4 и 5.
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Рис. 4. Спектры люминесценции меламиноформальдегидных полимеров
структурированных при 110 – 120 ºС при возб = 280 нм:

1 – исходный меламиноформальдегидный полимер, полимер модифицированный,
2 – пентаэритритом, 3 – глицерином, 4 – бутанолом, 5 – пропанолом.

Рис. 5. Спектр люминесценции меламина.

Из спектров испускания видно, что во всех исследуемых полимерах на-
блюдается ярко выраженная полоса свечения в области 369 – 373 нм при воз-
буждении светом 280 нм. На основания литературных [3] данных, можно
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предположить, что центрами свечения в меламиноформальдегидных компо-
зитах являются шестичленные гетероциклы С3Н6N6, присущие меламину.Для
подтверждения данного предположения нами также был снят спектр мела-
мина (рис. 5). Как видно из спектра испускания меламина, он имеют туже об-
ласть свечения, что и меламиноформальдегидные полимеры –
369 – 373 нм. Это подтверждает предположение о том, что свечение в мела-
миноформальдегидных олигомерах обусловлено наличием в составе его мо-
лекулы гетероцикла С3Н6N6.

Нами так же было исследовано влияния режима структурирования на
люминесцентные свойства меламиноформальдегидных полимеров. Сниже-
ние температуры структурирования меламиноформальдегидных композитов
до 90 – 100 ºС приводит к снижению интенсивности люминесценции, по
сравнению с полимерами, структурированными при 110 – 120 ºС. Повыше-
ние температуры структурирования полимеров приводит к незначительному
(на 10 – 15 %) повышению интенсивности люминесценции. Такое влияние
температуры можно объяснить тем, что при повышенных температурах сте-
пень сшивки увеличивается и как следствие, увеличивается суммарная энер-
гия водородных связей. С другой стороны, при повышении степени структу-
рирования, уменьшается количество воды в полимере, которая часто играет
роль тушителя люминесцентного свечения.

Стоит отметить, что интенсивность свечения I для разных композитов
была различна и уменьшалась в ряду: полимер, модифицированный  пента-
эритритом > глицерином > бутанолом >пропанолом > исходный меламино-
формальдегидный полимер. Данная тенденция, вероятно, связана с взаимоза-
висимостью между суммарной энергией внутримолекулярных водородных
связей и люминесценцией: чем меньше суммарная энергия внутримолеку-
лярных водородных связей, тем ниже интенсивность люминесценции. На
рис. 6 представлен график зависимости интенсивности люминесценции и её
квантового выхода от суммарной энергии водородных связей в меламино-
формальдегидных полимерах, из которого видно, что у полимеров с большой
суммарной энергией внутримолекулярных водородных связей выше, как ин-
тенсивность люминесценции, так и её квантовый выход.

Представляло интерес исследовать влияние мольного соотношения ме-
ламин : формальдегид на спектральные свойства меламиноформальдегидных
полимеров. Максимальной интенсивностью обладали полимеры, полученные
при молярном соотношении меламин : формальдегид – 1 : 3. Изменение дан-
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ного соотношения, приводит к падению интенсивности. В случае снижения
содержания меламина падение интенсивности связано с уменьшением коли-
чества гетероциклов С3Н6N6, а уменьшение содержания формальдегида при-
водит к падению интенсивности за счет т.н. концентрационного тушения.

Рис. 6. Зависимость интенсивности I (1) и квантового выхода φ (2) люминесценции от
суммарной энергии внутримолекулярных водородных связей в меламиноформальде-

гидных полимерах.

Основные спектральные характеристики меламиноформальдегидных
полимеров представлены в таблице 1, из которой видно, что основное разли-
чие в исследуемых полимерах наблюдается  в величине квантового выхода
люминесценции, который уменьшался в ряду: меламиноформальдегидный
полимер, модифицированный  пентаэритритом > глицерином > бутанолом
>пропанолом > исходный меламиноформальдегидный олигомер. В анало-
гичной зависимости  в исследуемых меламиноформальдегидных полимерах
изменяется молярный коэффициент экстинкции.

Определенные спектральные характеристики меламиноформальдегид-
ных полимеров были соотнесены со спектральными характеристиками поли-
стирола, наиболее распространенной полимерной основой для получения
пластмассовых сцинтилляторов. В таблице 2 сведены основные спектраль-
ные характеристики, а на рис. 7 приведены спектры люминесценции стирола,
полистирола и меламиноформальдегидных полимеров, модифицированных
глицерином и пентаэритритом.
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Таблица 1
Основные спектральные характеристики меламиноформальдегидных полимеров*

Полимер
νabs,
см–1

νfl,
см–1

Δνst,
см–1

φ,
%

ε,
л/моль*см

Исходный меламиноформальдегидный
полимер

35211 26385 8826 2,6 230

Меламиноформальдегидный полимер,
модифицированный глицерином

35335 26881 8454 5,1 190

Меламиноформальдегидный полимер,
модифицированный пентаэритритом

35587 26881 8706 4,7 185

Меламиноформальдегидный полимер,
модифицированный бутанолом

35842 26737 9105 3,5 215

Меламиноформальдегидный полимер,
модифицированный пропанолом

35714 26809 8905 2,9 220

*νabs, νfl – соответственно положение максимумов поглощения и испускания,
Δνst – Стоксовы сдвиги флуоресценции, φ – относительный квантовый выход люми-
несценции, ε – молярный коэффициент экстинкции.

Таблица 2
Сравнительная таблица основных спектральных показателей

νabs,
см–1

νfl,
см–1

Δνst,
см–1

φ,
%

ε,
л/моль*см

Стирол 34500 32250 2250 9,0 30000

Полистирол 38461 30303 8158 9,1 220

Меламиноформальдегидный полимер,
модифицированный глицерином

35335 26881 8454 5,1 190

Меламиноформальдегидный полимер,
модифицированный пентаэритритом

35587 26881 8706 4,7 185

Из таблицы 2 видно, что частота поглощения νabs и люминесценции νfl у
меламиноформальдегидных полимеров сдвинуты в область меньших волно-
вых чисел в сравнении с полистиролом, однако Стоксовы сдвиги Δνst поли-
стирола и меламиноформальдегидных полимеров практически одинаковы
(8100 – 8700 см -1). Квантовый выход люминесценции и молярный коэффици-
ент экстинкции у меламиноформальдегидных полимеров близок по значени-
ям к уровню этих показателей у полистирола.
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Выводы. Таким образом, в результате проведенных исследований опре-
делены: максимум поглощения меламиноформальдегидных олигомеров и
граница собственного поглощения их полимеров. Максимум свечения люми-
несценции для всех исследуемых олигомеров и полимеров находился в об-
ласти 370 – 373 нм. Показано, что в полимерах с большей суммарной энерги-
ей водородных связей интенсивность люминесценции выше. Увеличение
температуры структурирования приводит к увеличению интенсивности лю-
минесценции, что связано с увеличением степени сшивки. Оптимальное со-
отношение меламин : формальдегид при котором интенсивность люминес-
ценции достигает максимума составляет 1 : 3.

Также определены такие важные показатели для сцинтилляционных
пластиков, как квантовый выход люминесценции и молярный коэффициент
экстинкции меламиноформальдегидных полимеров, которые по своим значе-
ниям  были близки квантовому выходу и молярному коэффициенту экстинк-
ции наиболее распространенной полимерной основы для получения пласт-
массовых сцинтилляторов - полистиролу.

Исходя из проведенных исследований, можно сделать вывод о том, что
по своим спектральным характеристикам меламиноформальдегидные поли-

Рис. 7. Спектры люминесценции:
1- меламиноформальдегидного полимера, модифицированного глицерином,

2 - меламиноформальдегидного полимера, модифицированного пентаэритритом,
3 - пленки полистирола, 4 – стирола в циклогексане.
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меры, модифицированные глицерином и пентаэритритом, могут быть ис-
пользованы в качестве основы для получения пластмассовых сцинтиллято-
ров.
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ВИКОРИСТАННЯ ВИЩОЇ ВОДЯНОЇ РОСЛИННОСТІ ДЛЯ
ОЧИЩЕННЯ СТІЧНИХ ВОД

В статті описані властивості і особливості водяних рослин та їхні переваги над іншими біологіч-
ними методами очистки стічних вод. Запропонована технологія „біоплато” – споруда, у якій засто-
сований метод очистки за допомогою рослин та інших компонентів біоценозу, вказані її техноло-
гічні характеристики, особливості, хімічні показники очищення стічних вод.

In article properties and features of water plants and their advantages above other biological methods of
sewage treatment are described. The technology "bioplatо" – a construction in which the method of clear-
ing with the help of plants and other components биоценоза is applied is offered, his(its) technical char-
acteristics, features, chemical parameters of sewage treatment are specified.

Основним джерелом забруднення водоймищ, що призводить до погір-
шення якості води та порушення нормальних условій життєдіяльності гідро-
біонтів є сброси стічних вод у водоймища. При конструюванні очисних спо-
руд разом із застосуванням механічних і физико-хімічних методів очищення,
слід широко використовувати властивості гідробіонтів. Так, одним з агентів
формування якості води природних водоймищ і водотоков є вищі водяні рос-
лини.


