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Розроблена комбiнована методика отримання полiстирольних плiвкових
композитiв iз вбудованими наночастинками BaF2 на основi методики хi-
мiчної гомогенiзацiї з використанням статичного тиску. Дослiджено спе-
ктральнi властивостi полiстирольних плiвкових композитiв iз наночастин-
ками BaF2 концентрацiєю 20-50 ваг.%. Люмiнесценцiя композиту зумовлена
емiсiєю електронiв з наночастинок BaF2 у полiстирольну матрицю. Iнте-
гральна iнтенсивнiсть полiстирольних композитiв з вбудованими наноча-
стинками BaF2 концентрацiєю 20 та 40 ваг.% перевищує iнтегральну iнтен-
сивнiсть чистої полiстирольної плiвки у 8 та 20 разiв, вiдповiдно.

Ключовi слова: композитний матерiал, полiстирол, наночастинка, про-
вiднiсть, рентгенiвське опромiнення

Пластиковi сцинтилятори, якi є твердими розчинами органiчних люмiнесцентних
речовин у прозорих пластмасах (полiстирол або полiвiнiлтолуол), утворюють осо-
бливу групу серед органiчних сцинтиляторiв. Вони мають вiдносно високий свiтло-
вий вихiд, рiвносильний половинi або двом третинам свiтлового виходу кращого з
вiдомих органiчних сцинтиляторiв монокристала антрацену. Полiстирол є швидким
детектором iонiзуючого випромiнювання. Сцинтиляцiя у ньому триває 1-10 нс. По-
лiстирольний сцинтилятор має добру механiчну мiцнiсть, не є гiгроскопiчним. Полi-
стирол можна використовувати всерединi вакуумних приладiв, а також у широко-
му дiапазонi температур. Якщо взяти до уваги простоту виготовлення i порiвняно
низьку вартiсть полiстирольних сцинтиляторiв, їх переваги над монокристалами та
рiдкими сцинтиляторами очевиднi.

Однак, поглинання високоенергетичного випромiнювання полiстиролом, який мi-
стить люмiнесцентнi домiшки, мале. Цей недолiк компенсують, виготовляючи по-
лiстирольнi сцинтилятори великих розмiрiв. Для ефективного поглинання рентге-
нiвського та гама-випромiнювання матерiал повинен мiстити елементи iз великим
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порядковим номером Z. Стандартнi органiчнi сцинтилятори на основi полiстиро-
лу, активованого органiчними домiшками, таких елементiв не мiстять. Дослiдже-
ння особливостей iнтенсивностi люмiнесценцiї наночастинок BaF2 [1, 2], СaF2 [3],
LaPO4:Pr, LaPO4:Eu [4], LaPO4:Ce [5], збуджених високоенергетичними квантами
синхротронного або рентгенiвського випромiнювання, виявили зменшення iнтенсив-
ностi їх люмiнесценцiї зi зменшенням розмiрiв наночастинок. Зокрема, iнтенсивнiсть
люмiнесценцiї наночастинок BaF2 суттєво зменшується, коли довжина термалiзацiї
чи довжина вiльного пробiгу електронiв спiвмiрнi або перевищують розмiри нано-
частинок [1].

У ранiше дослiджених полiстирольних композитах, наповнених наночастинка-
ми BaF2 (40 ваг.%) [6], iнтенсивнiсть люмiнесценцiї за рентгенiвського збудження
в ∼15 разiв перевершувала iнтенсивнiсть чистого полiстирольного сцинтилятора.
Однак технологiя дозволяла отримати тiльки тонкi (∼0,3 мм) полiстирольнi компо-
зити з поверхнями рiзної форми (плоскою та елiпсоїдальною). Елiпсоїдальна поверх-
ня потребувала додаткової обробки. Технологiя отримання композитiв не дозволяла
змiнювати по товщинi концентрацiю поглинаючих центрiв - неорганiчних наноча-
стинок. Метою даної роботи було розробити технологiю отримання полiстирольного
композиту, яка б не мала вказаних обмежень.

1 Експериментальна частина

1.1 Отримання наночастинок BaF2 та виготовлення плiвок

Наночастинки BaF2 були синтезованi методом осадження за участю стабiлiза-
тора швидкостi синтезу частинок, в ролi якого використовувався етиловий спирт.
У 75% водний розчин спирту додавали NH4F (2,0 моль). До отриманої сумiшi при-
капували 75% водно-спиртовий розчин BaCl2·6H2O (1,2 моль) при безперервному
помiшуваннi за допомогою магнiтної мiшалки. Пiсля цього розчин прекурсорiв ви-
тримували протягом 0,5 год. Вiдокремлення наночастинок проводили за допомогою
центрифугування. Отриманi таким чином наночастинки ще раз промивали в ети-
ловому спиртi, сепарували центрифугуванням i сушили у вакуумi. Для отримання
наночастинок рiзного розмiру їх пiддавали температурному вiдпалу при температу-
рах: 200, 400, 600, 800 та 900◦С. Вiдпал наночастинок за температур 600◦С i вище
проводили в присутностi вуглецевої тканини у закритих тиглях для запобiгання
входження у наночастинки атмосферного кисню.

Кристалiчну структуру та розмiр наночастинок визначали за допомогою рент-
геноструктурних дослiджень. Згiдно рентгеноструктурних дослiджень, щойно син-
тезованi так наночастинки, якi вiдпалювались при рiзних температурах, володiють
кубiчною симетрiєю кристалiчної гратки типу флюориту. Оцiненi за формою та
величиною уширення рентгенiвських рефлексiв середнi розмiри наночастинок є на-
ступними: невiдпаленi наночастинки - 20 нм, вiдпаленi при 200◦С - 32 нм, 400◦С -
58 нм, 600◦С - 78 нм, 800◦С - 113 нм, 900◦С - 120 нм [7].
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1.2 Метод виготовлення зразкiв полiстирольних композитiв

за допомогою одновiсного статичного тиску

Зразки полiстирольних композитiв виготовлялись зi стружки полiстирольно-
го сцинтилятора виробництва Iнституту сцинтиляцiйних матерiалiв НАН України
(м. Харкiв). Полiстирольна стружка мiстить у собi органiчнi люмiнесцентнi домi-
шки п-терфiнiл та POPOP (1,4-bis(5-phenyloxazol-2-yl) benzene) у кiлькостi 1 ваг.%
та 0,1 ваг.%, вiдповiдно. Для введення у полiмер неорганiчних наночастинок BaF2,
поступали наступним чином.

Неорганiчнi наночастинки BaF2 пiсля синтезу розтирали в агатовiй ступцi до
утворення порошкоподiбної речовини i змiшували в заданiй пропорцiї з полiстироль-
ною стружкою до утворення однорiдної сумiшi (за концентрацiї наночастинок BaF2

у полiстиролi до 50 ваг. %). Отриману сумiш помiщали в прес-форму для формува-
ння зразкiв полiстирольних композитiв. З середини прес-форму змащували силiко-
новою термостiйкою сумiшшю Baysilone для шлiфiв. Прес-форму зi сумiшшю помi-
щали в вакуумовану камеру i створювали одновiсний статичний тиск за допомогою
кiлограмової гирi. Прес-форму у камерi нагрiвали до температури розм’якшення
полiстиролу 80 − 140◦С. Одночасно у камерi за допомогою форвакуумного насоса
створювали вакуум для усунення повiтряних бульбашок в полiстирольних зразках.
Сумiш витримували у камерi протягом 3 годин. Пiсля цього прес-форму витягали
з камери та охолоджували до кiмнатної температури. У результаты отримувались
полiстирольнi плiвки товщиною 0,3 мм задовiльної прозоростi з добрими механi-
чними характеристиками. Дана прес-форма дозволяла виготовляти сцинтиляцiйнi
пластини цилiндричної форми дiаметром 10 мм i товщиною 0,1 - 3 мм.

1.3 Комбiнований метод

Спроби збiльшити концентрацiю наночастинок до 40 ваг.% приводили до погiр-
шення однорiдностi та прозоростi зразкiв. Тому було розроблено комбiнований метод
отримання полiстирольних композитiв у прес-формi пiд дiєю одновiсного статичного
тиску.

Спочатку методом хiмiчної гомогенiзацiї отримували тонкi одношаровi плiвки
(товщина 0,01-0,17 мм) полiстирольного композиту з наночастинками BaF2 [6]. Тонкi
композитнi полiстирольнi плiвки помiщались в прес-форму, для формування зразкiв
полiстирольних композитiв. Для отримання композитних плiвок товщиною 0,3 мм
у прес-форму помiщали три плiвки товщиною 0,17 мм.

Прес-форму з композитними плiвками помiщали в вакуумовану камеру i створю-
вали перпендикулярно до поверхнi плiвок одновiсний статичний тиск за допомогою
кiлограмової гирi. Прес-форму у камерi нагрiвали до температури розм’якшення
полiстиролу 80 − 140◦С в умовах вакууму, який забезпечувався форвакуумним на-
сосом, витримували в печi протягом 2-х годин i пiсля цього витягали з камери. Пi-
сля охолодження отримувались полiстирольнi композитнi плiвки товщиною 0,3 мм,
якi володiли задовiльною прозорiстю та добрими механiчними характеристиками за
концентрацiї диспергованих наночастинок BaF2 до 40 ваг.%.

Перевага комбiнованого методу в тому, що вiн дозволяє отримати плiвки з глад-
кими паралельними поверхнями (однакової товщини по всiй площi зразка), яка не
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потребує додаткової обробки. Методом хiмiчної гомогенiзацiї отримуються плiвки
з поверхнею елiпсоїдальної форми. До переваг цього методу додаються також ви-
сока швидкiсть процесу полiмеризацiї, його економiчнiсть, висока продуктивнiсть,
яка обумовлена мiнiмальними витратами на механiчну обробку i, отже, мiнiмаль-
ною витратою готового матерiалу. Особливо цiкавою є можливiсть створення кон-
трольованого градiєнту концентрацiї наночастинок у напрямi, перпендикулярному
до поверхнi зразкiв та можливiсть отримувати зразки з iнтегрованими всередину
макрооб’єктами (наприклад електродами у виглядi сiтки).

1.4 Вимiрювання параметрiв рентгенолюмiнесценцiї

Вимiрювання спектрiв i кiнетики загасання люмiнесценцiї полiмерних компози-
тiв iз вкрапленими наночастинками BaF2 за iмпульсного збудження рентгенiвськими
квантами проводилося на установцi, сконструйованiй на базi монохроматора МДР-2.
Дана установка дозволяє проводити люмiнесцентно-кiнетичнi вимiрювання в часо-
вому iнтервалi 10−9-10−6с i в спектральному дiапазонi 200-800 нм. Анодна напруга
на рентгенiвськiй трубцi становила U = 40 кВ, середнiй струм - близько 100 мкА,
тривалiсть iмпульсу - 2 нс [8]. Всi вимiрювання були виконанi за кiмнатної темпера-
тури.

2 Результати вимiрювань та обговорення

Спектри випромiнювання плiвкових полiстирольних композитiв товщиною
0,3 мм, наповнених наночастинками BaF2 розмiром 20 нм рiзної вагової концен-
трацiї (кривi 2-4), чистого полiстирольного сцинтилятора (крива 1) представлено на
рис.1. Спостерiгаються двi смуги з максимумами при 350 нм та 420 нм, якi вiдповiда-
ють випромiнюванню люмiнесцентних домiшок полiстиролу п-терфiнiлу та POPOP,
вiдповiдно.

Зi збiльшенням концентрацiї наночастинок BaF2 вiд 0 до 40 ваг.% зростає iн-
тегральна iнтенсивнiсть люмiнесценцiї полiстирольного композиту (таблиця 1) та
iнтенсивнiсть смуги 420 нм вiдносно iнтенсивностi смуги 350 нм.

Ймовiрнiсть поглинання iонiзуючого випромiнювання речовиною визначається
виразом Крамерса [9]:

τ =

(

1.004gZ4λ3zn

n4(n− 1)

)

. (1)

де g - коефiцiєнт порядку одиницi; n - головне квантове число початкового еле-
ктронного стану, що бере участь в поглинаннi; λ - довжина хвилi рентгенiвського
випромiнювання; zn - число електронiв в цьому станi.

За формулою (1) ймовiрнiсть поглинання iонiзуючого випромiнювання речо-
виною пропорцiйна четвертому степеню порядкового номера хiмiчного елемен-
та Z. Тому поглинальна здатнiсть чистого полiстиролу (середнє Z ∼ 6) гама-
випромiнювання мала (рис. 1, крива 1). Введення наночастинок BaF2 у полiстироль-
ну матрицю збiльшує середнє Z полiстирольного композиту i цим суттєво збiльшує
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Рис. 1. Спектри люмiнесценцiї полiстирольних композитiв, наповнених наночастинками
BaF2 (розмiр ∼ 20 нм) рiзної концентрацiї та плiвки чистого полiстирольного сцинтилятора
при збудженнi рентгенiвським випромiнюванням з середньою енергiєю E = 23 кеВ. Кривi:
1 - чистий полiстирольний сцинтилятор, 2 - вагова концентрацiя наночастинок BaF2 10 %;
3 - 20 %; 4 - 40 %; 5 - таблетка мiкрокристалiчного порошку BaF2 товщиною 0,3 мм. Товщина
плiвок 0,3 мм.

його поглинальну здатнiсть. З рис.1 видно, що збiльшення концентрацiї наноча-
стинок BaF2 призводить до зростання iнтенсивностi люмiнесценцiї полiстирольного
композиту. За концентрацiї 40 ваг. % наночастинок BaF2 iнтегральна iнтенсивнiсть
люмiнесценцiї композиту зростає в 20 разiв порiвняно з чистим полiстиролом.

На рис.1, крива 5 наведено спектр люмiнесценцiї мiкрокристалiчного поро-
шку BaF2, спресованого в таблетку товщиною 0.3 мм. Iнтенсивнiсть люмiнесценцiї
полiстирольного плiвкового нанокомпозиту з вкрапленими наночастинками BaF2

(40 ваг.%) складає 0,3 iнтенсивностi дрiбнодисперсного порошку BaF2 тiєї ж тов-
щини i вказує на високу ефективнiсть процесiв перенесення енергiї вiд наночастинок

Табл. 1. Iнтегральна iнтенсивнiсть люмiнесценцiї плiвкових полiстирольних композитiв
товщиною 0,3 мм, наповнених наночастинками BaF2 рiзної концентрацiї та плiвки полiсти-
рольного сцинтилятора без наночастинок при збудженнi рентгенiвським випромiнюванням
з середньою енергiєю E = 23 кеВ

Розмiр нано-
частинок

Концентрацiя
наночасти-
нок, ваг. %

Площа пiд
кривою лю-
мiнесценцiї

Iнтенсивнiсть
вiдносно полi-
стиролу

– 0 27192 1

20 нм 10 58863 2

20 нм 20 217576 8

20 нм 40 463840 20

10 мкм 100 1700087 63
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Рис. 2. Спектри люмiнесценцiї полiстирольних композитiв наповнених наночастинками
BaF2 (розмiр 113 нм) рiзної концентрацiї та плiвки чистого полiстирольного сцинтилятора
при збудженнi рентгенiвським випромiнюванням. Кривi: 1 - чистий полiстирольний сцин-
тилятор (ПС), 2 - вагова концентрацiя наночастинок BaF2 40 %; 3 - 50 %. Товщина плiвок
0.2 мм.

BaF2, якi поглинають кванти γ-випромiнювання, до люмiнесцентної домiшки (змi-
щувача спектру) POPOP у полiстиролi.

При збiльшеннi концентрацiї наночастинок BaF2 у полiстиролi до 50 ваг.% спо-
стерiгається значне зростання iнтенсивностi смуги люмiнесценцiї на 350 нм (п-
терфiнiл) та зменшення iнтенсивностi смуги на 420 нм (POPOP). Загальна iнте-
гральна iнтенсивнiсть свiчення люмiнесценцiї (таблиця 2) при концентрацiї наноча-
стинок BaF2 бiльше 40 ваг. % у полiстирольному композитi зменшується.Це при-
водить до перерозподiлу за iнтенсивнiстю люмiнесцентних пiкiв (рис.2) i зумовле-
но зменшенням прозоростi композитних зразкiв. Останнє приводить до погiршення
умов для перепоглинання вiд п-терфенiлу до POPOP.

Табл. 2. Iнтегральна iнтенсивнiсть люмiнесценцiї плiвкових полiстирольних композитiв
товщиною 0,2 мм, наповнених наночастинками BaF2 розмiром ∼ 113 нм рiзної концентрацiї
та плiвки чистого полiстирольного сцинтилятора при збудженнi рентгенiвським випромi-
нюванням

Концентрацiя
наночасти-
нок, ваг. %

Площа пiд
кривою лю-
мiнесценцiї

Iнтенсив-
нiсть вiдно-
сно полiсти-
ролу

0 25365 1

40 636310 25.1

50 668581 26.4
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Рис. 3. Спектри люмiнесценцiї полiстирольних композитiв, наповнених наночастинками
BaF2 (розмiр 20 нм) концентрацiєю 40 ваг.% при збудженнi рентгенiвським випромiнюван-
ням товщиною 0,3 мм. Кривi: 1 - чистий полiстирольний сцинтилятор; 2 - полiстирольний
композит, отриманий за методикою [6]; 3 - полiстирольний композит, отриманий з викори-
станням статичного стиску.

Порiвняємо люмiнесценцiю полiстирольних композитiв наночастинками BaF2,
отриманих за технологiєю [6] та технологiєю з використанням статичного тиску.
На рис. 3 представлено спектри люмiнесценцiї полiстирольних композитiв, наповне-
них наночастинками BaF2 розмiром 20 нм концентрацiєю 40 ваг.% товщиною 0,3 мм
при збудженнi рентгенiвським випромiнюванням, якi отриманi за вiдомою технологi-
єю [6] (крива 2) та технологiєю з використанням статичного тиску (крива 3). Видно,
що за однакової концентрацiї, товщини та площi поперечного перерiзу зразкiв iнтен-
сивнiсть люмiнесценцiї зразка, отриманого з використанням статичного тиску, дещо
вища. Розрахунок свiтловиходу за площею пiд кривими показав, що свiтловихiд лю-
мiнесценцiї зразка за розробленою нами методикою бiльший у 1,2 рази порiвняно
зi свiтловиходом зразка у [6] за рахунок однорiднiшого розподiлу наночастинок в
об’ємi зразка та його плоских паралельних поверхонь.
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Висновки

Розроблена технологiя отримання полiстирольних плiвкових композитiв iз вбу-
дованими наночастинками BaF2 на основi методики хiмiчної гомогенiзацiї з вико-
ристанням розчинника (азеотропної сумiшi) з наступним його випаровуванням та
використанням статичного тиску.

Отримано плiвковi полiстирольнi композити з вбудованими наночастинками
BaF2 концентрацiєю до 40 ваг. % задовiльної прозоростi. Поверхнi полiстирольних
композитiв паралельнi та не потребують додаткової обробки. Додатковою перевагою
розробленої технологiї є можливiсть створення контрольованого градiєнту концен-
трацiї наночастинок у напрямi, перпендикулярному до поверхнi композиту, та отри-
мання зразкiв з iнтегрованими всередину макрооб’єктами (наприклад електродами,
тощо).

Люмiнесценцiя плiвкового полiстирольного композиту зумовлена емiсiєю еле-
ктронiв з наночастинок BaF2 (розмiру ∼ 20 нм) у полiстирольну матрицю. Iнте-
гральна iнтенсивнiсть люмiнесценцiї полiстирольних композитiв з вбудованими на-
ночастинками BaF2 концентрацiями 20 та 40 ваг. % перевищує iнтегральну iнтен-
сивнiсть полiстирольної плiвки у 8 та 20 разiв вiдповiдно, що вказує на високу ефе-
ктивнiсть процесiв перенесення енергiї вiд наночастинок до полiстирольної матрицi
i перспективнiсть використання композитiв як матерiалу для швидкiсних детекторiв
високоенергетичного (гама та рентгенiвського) випромiнювання.
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LUMINESCENCE OF POLYSTYRENE COMPOSITES LOADED

WITH NANOPARTICLES OBTAINED USING STATIC

PRESSURE

Demkiv T., Halyatkin O., O.Pereviznyk, Demkiv L.,

Vistovskyy V., Voloshinovskii A.

Ivan Franko National University of Lviv

8 Kyrylo and Mefodiy Str., 79005, Lviv, Ukraine

e-mail: tdemkiv@gmail.com

The combined method of obtaining polystyrene film composites with embedded
nanoparticles BaF2 based chemical homogenization techniques using static
pressure was developed. The spectral properties of polystyrene film composi-
te with BaF2 nanoparticles by concentration of 20-50 wt.% were investigated.
The luminescence of the composite were caused by the electron emission wi-
th BaF2 nanoparticles to the polystyrene matrix. The luminescence integrated
intensity of polystyrene composites with embedded BaF2 nanoparticles by the
concentration of 20 and 40 wt.% are higher than the integrated intensity of the
polystyrene film without nanoparticles in 8 and 20 times, respectively.

Key words: composite material, polystyrene nanoparticle, conductivity, X-
rays

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ПОЛИСТИРОЛЬНЫХ КОМПОЗИТОВ

С ВКРАПЛЕННЫМИ НАНОЧАСТИЦАМИ, ПОЛУЧЕННЫХ

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СТАТИЧНОГО ДАВЛЕНИЯ

Демкив Т., Галяткин О., Перевизнык О., Демкив Л.,

Вистовский В., Волошиновский А.

Львовский национальный университет имени Ивана Франко

ул. Кирилла и Мефодия 8, 79005 Львов, Украина

e-mail: tdemkiv@gmail.com

Разработана комбинированная методика получения полистирольных пле-
ночных композитов со встроенными наночастицами BaF2 на основе методи-
ки химической гомогенизации с использованием статического давления. Ис-
следованы спектральные свойства полистирольных пленочных композитов
с наночастицами BaF2 концентрацией 20-50 вес.%. Люминесценция компо-
зита обусловлена эмиссией электронов из наночастиц BaF2 в полистироль-
ную матрицу. Интегральная интенсивность полистирольных композитов с
наночастицами BaF2 концентрацией 20 и 40 вес.% превышает интегральную
интенсивность чистой полистирольной пленки в 8 и 20 раз, соответственно.

Ключевые слова: композитный материал, полистирол, наночастица, про-
водимость, рентгеновское излучение


