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Композиты на основе полиметилметакрилата (ПММА), солей свинца и  европия состава ПММА/
Pb(CF3COO)2 и  ПММА/Pb(CF3COO)2, Eu(CF3COO)3 синтезированы отверждением растворов на 
основе метилметакрилата (ММА) радикальной термической полимеризацией ММА в блоке. Пока-
зано линейное увеличение показателя преломления растворов ММА+Pb(CF3COO)2 и плотности по-
лимерных композитов ПММА/Pb(CF3COO)3 с увеличением концентрации соли свинца до 83 мас.% 
(40 мас.% в пересчете на элементный свинец). Оптическая прозрачность композитов при длинах волн 
>450 нм при предельных концентрациях свинца и европия достигает 90 % для образцов толщиной 
до 5 мм. Свинцовый эквивалент при концентрации Pb(II) 40 мас.% равен 0.010. Фотолюминесцен-
ция композитов ПММА/Pb(CF3COO)2, Eu(CF3COO)3 связана с электронными переходами в ионах 
Eu3+ с метастабильного 5D0-электронного уровня энергии на 7Fj-подуровни основного электронного 
уровня. Показано влияние свинца(II) и европия(III) на свойства матрицы, а также влияние матрицы 
и Pb(II) на спектрально-люминесцентные свойства европия(III).
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ВВЕДЕНИЕ
Полиметилметакрилат (ПММА) является 

одним из наиболее востребованных акри-
латных полимеров. Способы синтеза, хи-
мические и физические свойства “чистого” 
ПММА хорошо исследованы и  представ-
лены в  научной литературе [1–3]. Области 
применения ПММА обширны, среди них 
оптоэлектроника, светотехника, меди-
цина, машиностроение. В  подавляющем 
большинстве случаев применяется моди-
фицированный ПММА или композиты на 
его основе с  нехарактерными для ПММА 
оптическими, электрофизическими и  ме-
ханическими свойствами [3–9]. В  каче-
стве модифицирующих добавок в  ПММА 
применяются соединения металлов [3–5, 
8, 9]. В  составе композитов ионы металлов 

являются центрами функциональности. 
Способы введения соединений металлов 
в ПММА приведены в работах [5, 8, 9]. При 
использовании галогенацетатов, (мет)акри-
латов, β-дикетонатов металлов получают ме-
таллсодержащие композиты, не уступающие 
ПММА по оптической прозрачности [4, 5, 
9–11]. При этом только отверждение компо-
зитов полимеризацией мономера в  блоке, 
не разрушающее структуру формирующей-
ся полимерной матрицы, обеспечивает им 
максимально возможную оптическую про-
зрачность [9–11].

Свинец Pb(II) представляет интерес в ка-
честве компонентов композитов различной 
природы, в том числе и полимерных. Стекла 
с  большим содержанием ионов Pb2+ харак-
теризуются высоким показателем прелом-
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ления. Кроме того, они эффективно погло-
щают излучение высокой энергии и потоки 
элементарных частиц. Благодаря этим свой-
ствам “свинцовые” стекла востребованы 
в  качестве оптических компонентов в  при-
боростроении, а  также элементов защиты 
от электромагнитного излучения и  частиц 
высокой энергии, в  частности от рентге-
новского излучения.

Среди люминесцирующих компонентов 
композитов особое место занимают ланта-
ноиды [4, 9–18]. Вследствие экранирования 
4f-электронной оболочки 5s5p-электрона-
ми спектры поглощения и  люминесценции 
ионов Ln3+ содержат узкие спектральные 
полосы [19, 20]. Положение полос слабо за-
висит от вида матрицы. Наблюдающиеся 
в  спектрах изменения связаны с  интенсив-
ностью, штарковской структурой и шириной 
полос. Величина этих изменений определя-
ется составом и структурой люминесцирую-
щих центров. Их формирование происходит 
в  процессе синтеза композитов и  зависит 
от состава полимеризуемых смесей и  усло-
вий синтеза. Возбуждение люминесценции 
лантаноидов осуществляется различными 
способами, в  том числе действием оптиче-
ского и рентгеновского излучения.

Одним из востребованных как с практи-
ческой точки зрения, так и в качестве компо-
нента модельных систем, предназначенных 
для изучения люминесценции лантаноидов, 
является европий(III). При действии опти-
ческого излучения на системы, содержащие 
ионы Eu3+ в составе простых и комплексных 
соединений в  кристаллическом состоянии, 
в растворах и в различных композитах, они 
люминесцируют в красной области электро-
магнитного спектра. Это свойство позволяет 
применять такие системы в качестве люми-
несцирующих и  генерирующих излучение 
материалов, а также в сенсорах электромаг-
нитного излучения. Интенсивность люми-
несценции ионов Eu3+ значительно увели-
чивается в  присутствии сенсибилизаторов 
[4, 9, 10, 13]. В  полиакрилатных матрицах 
сенсибилизирующее действие оказывают не 
только комплексующие с  ионами Eu3+ до-
бавки, например, 2,2`-дипиридил, 1,10-фе-
нантролин, но и карбонильные группы ма-

кромолекул. При разработке композитов 
необходимо учитывать процессы тушения 
люминесценции, которое, как и сенсибили-
зация, зависит от вида полимера, концен-
трации люминесцирующих ионов, а  также 
от природы и концентрации других компо-
нентов композита.

Совместное введение в  ПММА свин-
ца(II) и  европия(III) расширяет функцио-
нальность композитов. Они приобретают 
способность одновременно проявлять за-
щитные и  сенсорные свойства по отноше-
нию к  рентгеновскому и  УФ-излучению. 
При высокой степени разработанности 
данного направления исследования, вклю-
чая основные принципы синтеза подобных 
материалов [3, 9, 11–13, 21, 22], ограничен-
ными остаются данные, раскрывающие 
взаимное влияние полимерной матрицы 
и соединений металлов на их физико-хими-
ческие свойства, а  также физические свой-
ства композитов при тех или иных сочетани-
ях компонентов [3, 5, 6, 10, 13, 23–25]. 

Цель данной работы заключалась в уста-
новлении влияния свинца(II) и  органи-
ческой матрицы на спектрально-люми-
несцентные свойства ионов Eu3+, а  также 
установление оптических свойств компо-
зитов ПММА/Pb(CF3COO)2 и  ПММА/
Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 при предельно 
больших концентрациях свинца(II) в их со-
ставе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ПММА и  композиты ПММА/

Pb(CF3COO)2, ПММА/Eu(CF3COO)3, 
ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 син-
тезированы отверждением растворов 
ММА+Pb(CF3COO)2, ММА+Eu(CF3COO)3 
и  ММА+Pb(CF3COO)2+Eu(CF3COO)3 ра-
дикальной термической полимеризацией 
метилметакрилата (ММА) (Merck) в  при-
сутствии перекиси бензоила (ПБ) в  каче-
стве инициатора по методике, приведенной 
в работе [13]. В ММА растворяли расчетные 
навески трифторацетатов свинца и европия, 
а  также ПБ в  количестве 0.10 % от массы 
ММА. Растворы нагревали при темпера-
туре 70  °С до перехода в  вязкое состояние. 
Вязкими растворами заполняли разборные 
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стеклянные кюветы и продолжали нагрева-
ние до перехода композитов в стеклообраз-
ное состояние. В общей сложности процесс 
проводили в течение суток.

Трифторацетаты металлов предваритель-
но синтезированы по методике [13] и иден-
тифицированы методами химического, 
ИК-спектроскопического и термогравимет-
рического анализов. Применение этих солей 
в  синтезе объясняется их высокой раство-
римостью в  ММА. Объяснение их раство-
римости в растворителях различной поляр-
ности, включая ММА, исходя из структуры 
кристаллических солей и  реализующихся 
в  растворах взаимодействий, приведены 
в работах [13, 26–29]. Навески солей рассчи-
тывали исходя из выбранных концентраций 
(табл. 1).

Показатель преломления растворов 
ММА+Pb(CF3COO)2 определен рефрак-
тометрическим методом на установке ИР-
Ф-454Б2М по методике [30]. Измерения 
проведены при комнатной температуре 
с  последующей коррекцией к  температуре 
24 °С. Для этого использована зависимость 
показателя преломления от температуры, 
согласно которой при увеличении темпера-
туры на 1 °C показатель преломления умень-
шается на 0.00015 ед. Плотность полимерных 
композитов определена пикнометрическим 
методом по методике [31]. Рентгеноаморф-
ность полимерных композитов при предель-
но высоких концентрациях солей металлов 

подтверждена рентгеновскими спектра-
ми, полученными на установке XRD-6000. 
Электронные спектры поглощения, возбу-
ждения люминесценции и  люминесценции 
образцов композитов записаны при ком-
натной температуре на спектрофлуориметре 
Shimadzu RF-5301PC. Спектры поглощения 
образцов регистрировали при перпенди-
кулярном образцу потоке излучения отно-
сительно пластин немодифицированного 
ПММА сопоставимой толщины. При реги-
страции люминесценции полимерные пла-
стины располагали под углом 45° к  потоку 
возбуждающего излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты определения показателя пре-

ломления растворов ММА+Pb(CF3COO)2 
при различной концентрации трифтора-
цетата свинца приведены в табл. 2. Зависи-
мость nD = f(С), где nD – показатель прелом-
ления раствора, имеет линейный характер. 
Уравнение зависимости показателя пре-
ломления от концентрации трифторацетата 
свинца в  растворе (Ссоль Pb) имеет вид nD = 
1.40 + 2.0х10–4Ссоль Pb (при пересчете на кон-
центрацию ионов свинца: nD =1.41+4.00х10–4 

Сионы Pb). Коэффициент линейности зави-
симостей равен 0.992. Величина свободного 
члена в  уравнениях соответствует справоч-
ному показателю преломления ММА. При 
введении в растворы, содержащие 20 мас.% 
соли свинца, трифторацетата европия в кон-

Таблица 1. Состав полимеризуемых растворов и композитов

Раствор Концентрация в полимеризуемом 
растворе, мас.%

Композит

Соль Pb2+ Pb2+ Соль Eu3+ Eu3+

ММА+Pb(CF3COO)2 5.0 2.4 – – ПММА/Pb(CF3COO)2

10 4.8 – –
20 9.6 – –
40 19 – –
83 40 – –

ММА+Eu(CF3COO)3 – 20 6.2 ПММА/Eu(CF3COO)3

ММА+Pb(CF3COO)2+ 
+Eu(CF3COO)3

20 9.6 5.0 1.6 ПММА/Pb(CF3COO)2, Eu(CF3COO)3

ММА+Pb(CF3COO)2+ 
+Eu(CF3COO)3

20 9.6 20 6.2 ПММА/Pb(CF3COO)2, Eu(CF3COO)3
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центрациях 5 мас.% и 20 мас.% зарегистри-
рованы значения показателя преломле-
ния,близкие между собой и  с  показателем 
преломления раствора, содержащего только 
соль свинца. Полученный результат показы-
вает незначительное влияние соли европия 
на величину показателя преломления. Это 
связано с меньшим размером ионов Eu3+ по 
сравнению с ионами Pb2+ (ионные радиусы: 
Eu3+ – 0.095 нм, Pb2+ – 0.120 нм).

Плотность композитов после введе-
ния трифторацетата свинца увеличива-
ется (табл.  2). Зависимость плотности 
(q, г/см3) от концентрации соли свинца  
(Ссоль Pb – концентрация трифторацетата 
свинца в исходном растворе) линейная. Урав-
нение зависимости q = f(Ссоль Pb) имеет вид 
q = 1.10 + + 6.5х10–3Ссоль Pb (при пересчете на 
концентрацию ионов свинца: q = 1.09 + 1.34х 
х10–2Сионы Pb). Коэффициент линейности за-
висимостей равен 0.995. Справочный интер-
вал значений плотности ПММА в  зависи-
мости от степени очистки исходного ММА, 
способа полимеризации, вида инициатора 
и других факторов составляет 1.10 – 1.19 г/см3.  
Величина свободного члена в  уравнениях 
экспериментальных зависимостей q = f(С) 
входит в  справочный интервал значений 
плотности ПММА.

Рентгеновские спектры ПММА и компо-
зитов с различным содержанием солей иден-
тичны. Они содержат широкую полосу в об-
ласти малых углов (2θ<10о), характерную для 
аморфных акрилатных полимеров. Этот ре-
зультат указывает на отсутствие в композите 
гетерогенных кристаллических образова-

ний, которые могли бы сформировать соли 
свинца и европия. Данное заключение под-
тверждается результатами исследования оп-
тических спектров композитов.

ПММА поглощает электромагнитное из-
лучение с  длинами волн <300 нм. В  обла-
сти длин волн >400 нм его пропускание для 
образцов толщиной <5 мм достигает 92 % 
(рис. 1, спектр 1).

Введение трифторацетата свинца 
в ПММА в малых и средних концентрациях 
практически не сказывается на пропуска-
нии излучения с длинами волн >450 нм. Оно 
составляет 90–92 %. При близких к предель-
ным концентрациям трифторацетата свин-
ца светопропускание композитов достигает 
90 %. В то же время после введения трифто-
рацетата свинца в ПММА в интервале длин 
волн 300–400 нм отмечено увеличение ко-
эффициента поглощения (рис. 1, спектры 2 
и  3). У образцов появляется слабая желтая 
окраска. С увеличением концентрации три-
фторацетата свинца она усиливается. Этот 
эффект является характерным для свинец-
содержащих стекол различной природы. 
Он связан с электронным строением ионов 
Pb2+. Объясняется переходами валентных 
электронов ионов Pb2+ со связывающих на 
разрыхляющие орбитали при поглощении 
энергии данного спектрального диапазона 
(300 – 400 нм). При этом надо отметить, что 
после введения в ПММА ионов Pb2+ в пре-
дельно высокой концентрации (Ссоль Pb = 83 
мас. %, Сионы Pb = 40 мас. %) свинцовый эк-
вивалент композита при толщине пластины, 
равной 3 мм, составляет 0.010 при сопоста-

Таблица 2. Показатель преломления растворов ММА+Pb(CF3COO)2 и  плотность композитов ПММА/
Pb(CF3COO)2 при различной концентрации трифторацетата свинца

Состав раствора Концентрация 
соли Pb(CF3COO)2, 

мас.%

Концентрация 
ионов Pb2+, 

мас.%

Показатель 
преломления 

растворов t = 24°C

Плотность композитов 
ПММА/Pb(CF3COO)2, 

г/мл
ММА – – 1.413 1.126

ММА+Pb(CF3COO)2 5.0 2.4 1.413 1.120

10 4.8 1.416 1.164

20 9.6 1.418 1.182

40 19 1.421 1.352

83 40 1.430 1.640



650 Смагин, Котельникова

Неорганические материалы        том   60       № 5         2024

вимой оптической прозрачности композита 
и  “чистого” ПММА. Полученное значение 
сравнимо с  величиной свинцового эквива-
лента аналогичного образца промышлен-
ного неорганического “свинцового” стек-
ла. Данный результат зарегистрирован на 
рентгеновской установке РУМ-17 с  рентге-
новской трубкой для промышленного про-
свечивания образцов и  приведен в  работе 
[13].

В УФ-ВИД-спектрах композитов 
ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3, кро-
ме отмеченного эффекта увеличения ко-
эффициента поглощения при длинах волн 
300–400  нм, зарегистрированы полосы 
поглощения ионов Eu3+ (рис. 2 и 3). Наибо-
лее интенсивные из них связаны с 7F0 → 5L6-  
и 7F0 → 5D2-переходами 4f-электронов ионов 
Eu3+. Маленькая интенсивность полос 
в спектрах объясняется низкими коэффици-
ентами поглощения ионов Eu3+. Их величи-

Рис. 1. УФ-ВИД-спектры поглощения ПММА (1) и  композитов ПММА/Pb(CF3COO)2, содержащих соль 
свинца (ионы свинца) в  исходном растворе в  концентрации: Ссоль Pb = 5.0 мас.% (СPb = 2.4 мас.%) (2)  
и Ссоль Pb = 83 мас.% (СPb = 40 мас.%) (3).
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Рис. 2. УФ-ВИД-спектр композита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3; концентрация соли свинца (ионов свинца) 
в исходном растворе равна Ссоль Pb = 20 мас.% (СPb = 9.6 мас.%), концентрация соли европия (ионов европия) в исход-
ном растворе равна Ссоль Eu = 5.0 мас.% (СEu = 1.6 мас.%); на вставке приведен фрагмент УФ-ВИД-спектра композита.
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на имеет значения <10 л/(моль∙см). С увели-
чением в  композитах концентрации ионов 
Eu3+ интенсивность полос увеличивается. 
Более детально спектры показаны на встав-
ках к рисункам 2 и 3.

В УФ-ВИД-спектре композита ПММА/
Eu(CF3COO)3 (Ссоль Eu = 20 мас.%, СEu = 

=  6.2 мас.%), не содержащего трифтора-
цетат свинца, кроме полосы поглощения 
ПММА, зарегистрированы полосы погло-
щения ионов Eu3+ (рис. 4). Отсутствие в со-
ставе композита соли Pb(CF3COO)2 привело 
к  уменьшению коэффициента поглощения 
в  интервале длин волн 300–400 нм, свя-
занного с  поглощением излучения ионами 

Рис. 4. УФ-ВИД-спектр композита ПММА/Eu(CF3COO)3; концентрация соли европия (ионов европия) в исходном 
растворе равна Ссоль Eu = 20 мас.% (СEu = 6.2 мас.%); на вставке приведен фрагмент УФ-ВИД-спектра данного компо-
зита.
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Рис. 3. УФ-ВИД-спектр композита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3; концентрация соли свинца (ионов свинца) 
в исходном растворе равна Ссоль Pb = 20 мас.% (СPb = 9.6 мас.%), концентрация соли европия (ионов европия) в исход-
ном растворе равна Ссоль Eu = 20 мас.% (СEu = 6.2 мас.%); на вставке приведен фрагмент УФ-ВИД-спектра композита.
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Pb2+, и к более детальному проявлению по-
лос, соответствующих электронным перехо-
дам ионов Eu3+ (рис.4, вставка).

Спектры композитов ПММА/Eu(CF3COO)3 
и  ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 в  ча-
сти полос, связанных с поглощением ионов 
Eu3+ (рис. 2 – 4, вставки), являются типич-
ными для ионов Eu3+. По своему виду они 
близки к  УФ-ВИД-спектру поглощения 
кристаллического трифторацетата европия 
[13]. Уширение полос в спектрах композитов 
связано с влиянием аморфной полимерной 
матрицы. Отмеченное сходство спектраль-
ных полос поглощения указывает на слабое 
влияние полимерной матрицы (ПММА) на 
координационное окружение ионов Eu3+ 
в составе композитов. Это заключение соот-
ветствует выводам [13].

Композиты ПММА/Eu(CF3COO)3 
и  ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 лю-
минесцируют в  красной области спектра. 
Люминесценция связана с  присутствием 
в  их составе ионов Eu3+ и  является их ха-
рактеристикой. Спектры люминесценции 
и  возбуждения люминесценции композита 
ПММА/Eu(CF3COO)3 приведены на рис. 5. 
В спектре люминесценции (рис. 5, спектр 2) 
при длинах волн >550 нм наблюдаются пять 
наиболее интенсивных узких спектраль-
ных полос люминесценции ионов Eu3+. 

Они соответствуют 5D0 → 7F0,1,2,3,4-переходам 
4f-электронов ионов Eu3+ со связывающих 
на разрыхляющие орбитали. Максимумы 
полос принимают значения соответствен-
но 0 → 4: 584, 598, 618, 655 и 703 нм. Штар-
ковская структура полос практически не 
проявляется. Ее отсутствие связано с  раз-
личным геометрическим положением ионов 
Eu3+ в аморфной полимерной матрице, обу-
словливающим неоднородное уширение по-
лос. В  то же время отметим наличие поло-
сы электронного перехода 5D0 → 7F0, которая 
из-за малой интенсивности не всегда прояв-
ляется в спектрах, и достаточно высокую ин-
тенсивность полосы электронного перехода 
5D0 → 7F4, у которой из трех возможных штар-
ковских компонент в  спектре проявляется 
две (плечо на восходящей ветви основного 
пика).

Спектр люминесценции композита 
ПММА/Eu(CF3COO)3 по положению и  со-
отношению интенсивностей полос близок 
к спектру люминесценции кристаллическо-
го трифторацетата европия (рис. 6). Мень-
шая ширина и более выраженная структура 
полос люминесценции в  спектре соли объ-
ясняются ее кристаллическим состоянием 
с  сформированной структурой и, соответ-
ственно, с  более однородными по составу 

Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции для люминесценции 596 нм (1) и  люминесценции при возбуждении 
излучением с длиной волны 395 нм (2) композита ПММА/Eu(CF3COO)3; концентрация соли европия (ионов европия) 
в исходном растворе равна Ссоль Eu = 20 мас.% (СEu = 6.2 мас.%).
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и  симметрии люминесцирующими цент
рами.

В спектре возбуждения люминесценции 
(рис. 5, спектр 1) зарегистрирован ряд уз-
ких характеристичных для ионов Eu3+ полос 
с  максимумами 363, 378 , 385, 396, 417, 466 
нм, а  также серия близко расположенных 
полос в области >530 нм (538, 540 нм). По-
ложение полос возбуждения (рис. 5, спектр 
1) совпадает с положением полос в спектре 
поглощения (вставка к  рис. 4). Это указы-
вает на связь наблюдаемой люминесценции 
с  поглощением энергии непосредственно 
ионами Eu3+. Плохое разрешение в  диапа-
зоне длин волн 370–390 нм объясняется 
наложением полос, относящихся непосред-
ственно к  ионам Eu3+, и  полос, связанных 
с матрицей, в которой они находятся. В этом 
случае можно говорить о переносе энергии, 
поглощенной координационно связанны-
ми с ионами Eu3+ карбонильными группами 
соединений из состава матрицы, на возбу-
жденные уровни энергии ионов Eu3+ с  по-
следующим выделением этой энергии в виде 
люминесценции европия.

На рис. 7 приведены спектры возбужде-
ния люминесценции и  люминесценции 
композита ПММА/Eu(CF3COO)3, зареги-
стрированные для различной длины волны 
люминесценции (рис. 7, спектры 1 и 2) и при 
возбуждении излучением с различной дли-
ной волны (рис. 7, спектры 3–5). При схо-
жести спектральной картины значительно 
большая интенсивность полос в  спектре 

люминесценции, зарегистрированном при 
возбуждении излучением с  длиной волны 
396 нм (рис. 7, спектр 4), указывает на то, 
что основная доля люминесцентного излу-
чения обусловлена поглощением энергии, 
связанным с  7F0 → 5L6 электронным пере-
ходом ионов Eu3+. Практически полное 
наложение спектральных кривых возбу-
ждения, зарегистрированных для наиболее 
интенсивных полос люминесценции (596 
нм и  618 нм) (рис. 7, спектры 1 и  2) ука-
зывает на равновероятное распределение 
энергии возбуждения между уровнями при 
возбуждении излучением с различной дли-
ной волны.

На рис. 8 приведены спектры возбуждения 
люминесценции и  люминесценции компо-
зита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3. 
Основные отличия спектров компози-
тов ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3) 
со спектрами композитов ПММА/
Eu(CF3COO)3 наблюдаются в  области воз-
буждения люминесценции (рис. 5 и 8, спек-
тры 1). Они объясняются взаимным влияни-
ем солей. В  спектральной области <390  нм 
(рис.  8, спектр 1) наблюдается полоса воз-
буждения, совпадающая с  ниспадающей 
ветвью полосы в  спектре поглощения, свя-
занной с присутствием в составе композита 
соли свинца (рис. 1 и 2). На ее фоне распо-
ложены полосы возбуждения, совпадающие 
с  полосами поглощения ионов Eu3+. Кро-
ме этого, в  спектре наблюдается увеличе-
ние интенсивности группы близко распо-

Рис. 6. Спектр люминесценции кристаллического Eu(CF3COO)3×3H2O (порошок, lв = 310 нм) [13].
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Рис. 8. Спектры возбуждения люминесценции для люминесценции с длиной волны 596 нм (1) и люминесценции при 
возбуждающем излучении с длиной волны 395 нм (2) композита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3; концентрация 
соли свинца (ионов свинца) в исходном растворе равна Ссоль Pb = 20 мас.% (СPb = 9.6 мас.%), концентрация соли евро-
пия (ионов европия) в исходном растворе равна Ссоль Eu = 5.0 мас.% (СEu = 1.6 мас.%).
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ложенных полос при длинах волн >500 нм, 
связанных с  ионами Eu3+. Увеличение их 
интенсивности, как и  появление широкой 
полосы в  спектре возбуждения при длинах 
волн <390 нм (рис. 8, спектр 1), связанной 
с ионами Pb2+, указывает на участие ионов 
Pb2+ в  формировании энергетического по-
тока на уровнях ионов Eu3+. Принимая во 

внимание отмеченное ранее влияние кар-
бонильных групп в  составе ПММА и  три-
фторацетат-ионов на спектр возбуждения 
люминесценции ионов Eu3+, результиру-
ющий энергетический поток, проходящий 
по уровням ионов Eu3+, можно связать с их 
собственным поглощением энергии; с энер-
гией, переданной им с возбужденных уров-

Рис. 7. Спектры возбуждения люминесценции (1 и 2) и люминесценции (3–5) композита ПММА/Eu(CF3COO)3: для 
люминесценции с длиной волны 596 (1) и 615 нм (2), при возбуждении люминесценции излучением с длиной волны 
370 (3), 395 (4) и 466 нм (5); концентрация соли европия (ионов европия) в исходном растворе равна Ссоль Eu = 20 мас.% 
(СEu = 6.2 мас.%).
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ней матрицы, поглощенной карбонильными 
группами ПММА и трифторацетат анионов; 
а  также с  энергией, поглощенной ионами 
Pb2+ в  спектральной области 300 – 400  нм. 
Часть этого потока, преобразованную в лю
минесцентное излучение ионов Eu3+, 
наблюдаем в  спектре возбуждения компо-
зиции в  виде спектральных полос (рис. 8,  
спектр 1).

Спектры люминесценции компози-
тов ПММА/Eu(CF3COO)3 и  ПММА/
Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 (рис. 5 и  8) 
по положению максимумов и  относитель-
ной интенсивности полос практически 
идентичны. Меньшая интенсивность по-
лос в  спектре люминесценции ПММА/
Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 (рис. 8, спектр 
2) по сравнению с  интенсивностью по-
лос в  спектре люминесценции композита 
ПММА/Eu(CF3COO)3 (рис. 5, спектр 2) свя-
зана с  меньшей концентрацией соли евро-
пия в составе композита (5 и 20 мас.%). При 
увеличении концентрации соли европия до 
20 мас.% (СEu = 6.2 мас.%) в составе компо-
зита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 
наблюдается увеличение интенсивности 
спектральных полос. Непропорциональное 
увеличение интенсивности полос в  спек-
трах возбуждения и  люминесценции при 
увеличении концентрации ионов европия 
(1.6 мас.% → 6.2 мас.%) указывает на уси-
ливающееся влияние ионов Pb2+ на люми-
несценцию. Оно связано с  увеличением 
вероятности близкого пространственного 
расположения солей в полимерной матрице. 
Кроме этого, такой эффект может проявить-
ся при образовании локальных областей 
с  высокой концентрацией ионов Eu3+, что 
также происходит под влиянием соли свин-
ца при формировании композита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано сохранение общих закономер-

ностей в проявлении свойств металлсодер-
жащих полиакрилатных композитов дан-
ного вида. Установлена не характерная для 
ПММА функциональность, проявляющая-
ся после совместного введения в его состав 
солей свинца в концентрациях до 83 мас.% 
соли (40 мас.% ионов свинца) и  европия 

в концентрациях до 20 мас.% соли (6.2 мас.% 
ионов европия) при сохранении базового 
светопропускания композитов при длинах 
волн >450 нм, не уступающего пропусканию 
“чистого” ПММА (92 %, <5 мм). Приобре-
тенная функциональность ПММА после 
введения в его состав соли свинца заключа-
ется в увеличении показателя преломления 
и  поглощении рентгеновского излучения, 
которое при максимальной концентрации 
свинца (40 мас.% ионов свинца) сопоста-
вимо с поглощением промышленных свин-
цовых стекол (свинцовый эквивалент 0.01). 
Приобретенная функциональность ПММА 
после введения в  его состав соли европия 
заключается в  селективном поглощении 
электромагнитного излучения с  длинами 
волн в диапазоне 350–550 нм и в люминес-
ценции в красной области спектра. Взаим-
ное влияние солей при их одновременном 
введении в  ПММА проявилось в  перено-
се энергии поглощения матрицы (ПММА, 
ионы Pb2+, трифторацетат-ионы) на уров-
ни энергии ионов Eu3+ с последующем вы-
делением ее части в  виде люминесценции. 
Негативное влияние ионов Pb2+ при их 
высокой концентрации, или при высоком 
суммарном содержании ионов Pb2+ и  Eu3+ 
в  составе композита, проявилось в  нару-
шении линейности зависимости Iл = f(CEu). 
Это связано с  близким пространственным 
расположением ионов Pb2+ и  Eu3+ в  поли-
мерной матрице при их высоких концентра-
циях, а также возможным образованием ло-
кальных областей с  высоким содержанием 
ионов Eu3+.
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