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В статье рассмотрена технология получения композиционного материала на ос-
нове полимера полиакриламида и различных люминофоров, применяемого для защиты под-
линности ценных бумаг. Приведены данные по исследованию особенностей синтеза компо-
зиционных материалов с различными видами люминофоров, а также обзор критериев выбо-
ра люминофоров. Сформулированы и обоснованы общие технологические требования к выбо-
ру люминофоров-наполнителей. Приведены примеры технологических ограничений использо-
вания люминофоров. Описана технология получения суспензии частиц композиционного ма-
териала и ее дальнейшее применение в производстве ценных бумаг. Принципиальным досто-
инством частиц данной суспензии является их способность встраиваться в единую струк-
туру с целлюлозным волокнами бумажной массы, не повреждая бумагоделательное оборудо-
вание и формируя уникальный защитный признак в готовой бумаге.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Известно решение в области защиты под-

линности ценных бумаг, основанное на введении 

в бумагу частиц специального композиционного 

материала на основе полиакриламидного гидроге-

ля (ПААГ) и органических или неорганических 

люминофоров [1]. В результате в бумаге форми-

руется уникальный защитный элемент с визуаль-

ным эффектом «звездного неба» – хаотическое 

равномерное распределение люминесцирующих 

частиц размером до 1000 мкм (рис. 1).  

Для контроля люминесцентных свойств 

элемента защиты в бумаге возможно использова-

ние портативных источников УФ излучения, что 

является доступным и надежным способом провер-

ки подлинности бумаги на кассовом уровне [2, 3]. 

 

 

Рис. 1. Образец бумаги с частицами композиционного мате-

риала на основе люминофоров и ПААГ  

Fig. 1. Sample of paper with particles of composite material 

based on phosphors and PAGE  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В качестве защитных наполнителей ком-

позиционного материала могут быть использова-

ны как органические, так и неорганические люми-

нофоры. К достоинствам органических люмино-

форов относится, в первую очередь, высокий 

квантовый выход. Известны данные для люми-

несцентных красок: яркость органических люми-

несцентных красок в зависимости от интенсивно-

сти первичного источника света колеблется в пре-

делах от 500 до 3000 микроламберт, яркость неор-

ганических красок при тех же условиях не пре-

вышает (5 - 40) микроламберт [4].  

Однако по уровню светостойкости и хи-
мической стойкости неоспоримым преимущест-

вом обладают неорганические люминофоры. В 
конечном счете выбор типа люминофора зависит 

от ряда параметров: условий использования гото-
вого изделия (ценной бумаги), ограничений по 

дозировкам, требований к спектральным характе-

ристиками и т.д. Методы исследований люмино-
форов зависят от критериев выбора люминофоров, 

которые, в свою очередь, определяются техноло-
гией получения композиционных материалов. 

Так, например, к критериям выбора люминофоров 
относится их минимальное влияние на рН реакци-

онной массы для получения композиционного ма-
териала, а также размер и плотность частиц, при 

котором достигается их седиментационная устой-
чивость в реакционной массе. Гидрогелевая матри-

ца композиционного материала представляет собой 
поперечно сшитый полиакриламид, полученный с 

использованием метилен-бис-акриламида в качестве 
сшивающего агента. До начала процесса полимери-

зации в реакционную емкость вводят наполнители: 
органические или неорганические люминофоры.  

В качестве инициаторов полимеризации ис-

пользуют систему «персульфат аммония N,N,Nʹ,Nʹ-
тетраметилэтилендиамин (ТМЭД)» для образования 

свободных радикалов, зарождающих цепь полимера 
[5]. Подбирают условия перемешивания реакцион-

ной среды, обеспечивающие равномерное распреде-
ление люминофоров по всему объему. 

По завершении процесса полимеризации 
получают монолитный блок композиционного 

материала, имеющий форму реакционной емко-
сти. Полученный материал примерно на 90 % со-

стоит из связанной воды, удерживаемой полимер-
ными сетками. Полимерные сетки по массе зани-

мают около 9 %, люминофоры – (0,1 – 10,0) %. 
Проводят дальнейшее диспергирование 

блока композиционного материала в водной среде 
в соответствии с подобранными режимно-техно-

логическими параметрами на специальных дис-

пергирующих установках [6–8]. В результате по-
лучают водную суспензию частиц композицион-

ного материала с заданным распределением час-
тиц по размерам.  

Полученную суспензию частиц компози-
ционного материала дозируют в водную суспен-

зию целлюлозных волокон и формируют бумаж-
ное полотно на специальных бумагоделательных 

машинах (БДМ) по известной технологии получе-
ния бумаги [9].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В процессе исследования введения компо-
зиционного материала с люминофорами в водную 

суспензию целлюлозных волокон и формирования 
на БМД бумажного полотна выявлены следующие 

закономерности. При прессовании и сушки обра-
зующейся бумаги на БДМ частицы гидрогеля де-

формируются, а также из них удаляется влага од-
новременно с аналогичным процессом, происхо-

дящим в целлюлозных волокнах.  
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Установлено, что при использовании пред-
лагаемого композиционного материала не проис-
ходит деформирующего воздействия частиц со-
става на структуру бумаги в процессе ее произ-
водства. Это объясняется их мягкостью и пла-
стичностью, и позволяет вводить в бумагу доста-
точно крупные частицы. При толщине готовой 
ценной бумаги    (80 – 95) мкм частицы компози-
ционного материала могут достигать 1200 мкм. 
При достаточно крупном размере частицы разра-
ботанного материала не повреждают бумагодела-
тельное оборудование. В результате люминофоры 
оказываются прочно закрепленными в структуре 
бумаги в границах полимерных сеток гидрогеля. 
На рисунке 2 приведена микрофотография бумаги 
с частицей композиционного материала, содер-
жащей неорганический люминофор. 

Описанное решение по защите подлинно-
сти ценных бумаг является эффективным, техно-
логичным и актуальным. Однако, даже при нали-
чии общего стратегического подхода возникают 
локальные задачи, связанные со спецификой лю-
минофора-наполнителя.  

 

 

Рис. 2. Частица композиционного материала в бумаге 

Fig. 2. Particle of composite material in paper 

 
Полученные результаты по синтезу и ис-

следованиям композиционных материалов на ос-
нове люминофоров и ПААГ позволили уточнить 
общие технологические требования к люминофо-
рам-наполнителям: 

1) Известно, что для полимеризации поли-
акриламидного гидрогеля оптимальное значение 
рН реакционной среды составляет (4−6) [10]. От-
дельные люминофоры могут быть неустойчивы в 
данных условиях, и указанный диапазон рН дол-
жен быть скорректирован под конкретный люми-
нофор, чтобы сохранить его люминесцентные 
свойства и одновременно не оказывать негативно-

го влияния на процесс полимеризации. Необходи-
мо отметить, что при щелочных значениях рН в 
полиакриламиде начинает происходить гидролиз 
амидных групп, что ограничивает использование 
некоторых люминофоров (например,  неорганиче-
ских фотолюминофоров с послесвечением на ос-
нове алюминатов ЩЗМ) [11]. 

2) Нежелательно использование наполните-
лей, которые в водных растворах диссоциируют с 
выделением катионов с комплексообразующей спо-
собностью (например, Cu

2+
, Pt

2+
, Pt

4+
, Zn

2+
), посколь-

ку данные катионы могут образовывать стабильные 
комплексы с инициатором радикальной полимериза-
ции ТМЭД в качестве лиганда. Данный процесс бу-
дет конкурирующим процессу радикальной полиме-
ризации мономеров акриламида. 

3) В процессе радикальной полимеризации 
увеличение концентрации образующегося поли-
мера приводит к повышению температуры реак-
ционной среды, что повышает требования к тер-
мостойкости наполнителей. Температура нагрева 
зависит от объема реактора, что является важным 
моментом при масштабировании процесса. Так 
как теплоемкость гидрогеля высокая, он остывает 
более медленно с выраженным температурным 
градиентом от центра к краям. Температура само-
произвольного нагрева может достигать 60℃ в 
процессе полимеризации блока массой 50 кг.  

4) Водорастворимые люминофоры в чистом 
виде не могут быть введены в гидрогелевую матри-
цу, поскольку со временем происходит их вымыва-
ние из структуры гидрогеля за счет градиента кон-
центрации в водной суспензии частиц композици-
онного материала.  

Таким образом, введение водорастворимых 
веществ в гидрогель возможно осаждением их на 
дополнительных носителях с развитой поверхно-
стью (например, на микрокристаллической целлю-
лозе, аэросиле, углеродных нанотрубках).  

Однако, ряд подобных носителей могут 
также выступать как катализаторы химических 
процессов и способствовать протеканию нежела-
тельных реакций между люминофорами и компо-
нентами гидрогеля, особенно с учетом экзотерми-
ческого процесса полимеризации. 

При синтезе композиционного гидрогеле-
вого материала с неорганическими люминофора-
ми необходимо учитывать высокую удельную 
плотность люминофоров (более 3 г/см

3
). При вве-

дении в гидрогель неорганических люминофоров 
размером более 20 мкм необходимо тщательно 
подбирать условия перемешивания для достиже-
ние агрегационной и седиментационной устойчи-
вости системы с равномерно распределенными 
частицами люминофора по всему объему.  
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Также можно повышать вязкость реакци-
онной емкости, добавляя загустители на основе 
эфиров целлюлозы или растворы полиакриламида. 

При исследовании синтеза гидрогелевого 
материала с органическими люминофорами выяв-
лен ряд особенностей: 

1) Органические люминофоры относятся, 
как правило, к гидрофобным соединениям, не сма-
чивающимся водой. Таким образом, для введения в 
водные системы (а зачастую и для предварительного 
диспергирования) к органическим люминофорам 
необходимо подбирать функциональные добавки 
(смачиватели, диспергаторы, пеногасители). При 
этом функциональные добавки не должны оказывать 
негативных эффектов на промежуточные продукты 
(гидрогелевый блок и водную суспензию частиц 
композиционного материала), а также на конечный 
продукт (ценную бумагу с элементом защиты).  

Например, в ходе испытаний было опреде-
лено, что после шести месяцев хранения бумаги, 
содержащей частицы ПААГ с органическим лю-
минофором 1,8-нафтоилен-1,2-бензимидазолом, 
данный люминофор мигрировал из полимерных 
сеток ПААГ в бумагу с образованием люминес-
цирующих ореолов. Было установлено, что ми-
грацию данного люминофора вызывает смачива-
тель на основе смеси полигликольэфиров. В даль-
нейшем для люминофора 1,8-нафтоилен-1,2-
бензимидазола были подобраны смачиватели на 
основе полисилоксанов и полиаммонийных солей 
карбоновой кислоты. 

2) При введении ряда органических люми-
нофоров (например, люминофоров на основе бен-
зоилбензоата, β-дикетонов, теноилтрифторацето-
на, 1,10-фенантролина) в водной суспензии частиц 
композиционного материала со временем могут 
протекать два параллельных процесса: химиче-
ское взаимодействие люминофоров с остаточны-
ми компонентами гидрогеля и/или другими на-
полнителями, что приводит к разрушению люми-
несцентного комплекса, а также частичное физи-
ческое подрастворение и вымывание люминофора 
из частиц гидрогеля в дисперсионную среду (во-
ду). В данном случае может быть применен из-
вестный способ повышения устойчивости органи-
ческих люминофоров в среде гидрогеля, который 
заключается в предварительном растворении лю-
минофора в системе «полимер – органический 
растворитель» с последующим осаждением в воду 
микрочастиц полимера с органическим люмино- 

фором [12]. С учетом технологии получения и 
применения композиционного материала на осно-
ве ПААГ и органических и неорганических лю-
минофоров могут быть рекомендованы следую-
щие критерии выбора люминофоров:  

1) спектральные характеристики;  
2) светостойкость и химическая стойкость; 
3) гидрофизические свойства (взаимодействие с 

водой, растворимость в воде и гидролитическая 
стойкость люминесцентных свойств);  

4) рН водной вытяжки суспензии или рН раствора;  
5) термическая устойчивость в среде компози-

ционного гидрогелевого материала; 
 6) удельная плотность;  
7) распределение частиц по размерам. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Рассмотрены особенности синтеза компо-
зиционных материалов на основе ПААГ и различ-
ных люминофоров: как органических, так и неор-
ганических. Приведен краткий обзор достоинств и 
недостатков люминофоров, критериев выбора 
люминофоров для введения в композиционные 
материалы. Рассмотрены общие технологические 
и специфические требования к люминофорам, а 
также возможные затруднения при получении 
композиционных материалов и способы их устра-
нения. Установлено, что при использовании раз-
работанного композиционного материала не про-
исходит деформирующего воздействия частиц 
состава на структуру бумаги в процессе ее произ-
водства, что связано с их мягкостью и пластично-
стью. В технологическом цикле это позволяет 
вводить в бумагу достаточно крупные частицы без 
повреждения бумагоделательного оборудования. 

В целом, композиционные материалы, об-
разующиеся на молекулярном и надмолекулярном 
уровне в результате объединения полиакриламид-
ного гидрогеля и органических или неорганиче-
ских люминофоров, представляют собой новые 
синергетические системы, проявляющие уникаль-
ные свойства [13]. Данные композиционные мате-
риалы в зависимости от введенного люминофора 
требуют в каждом конкретном случае индивиду-
ального комплекса мероприятий по разработке и 
испытанию рецептур.  

Авторы заявляют об отсутствии кон-
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данной статье. 
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