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Анотацiя. Спектроскопiчними методами дослiджена реакцiя нанонаповнених по-

лiвiнiлхлоридних систем на дiю зовнiшнiх полiв рiзної природи: орiєнтуючого по-

стiйного електричного поля, температурного поля, ультрафiолетового випромiню-

вання та бета-радiацiї. Встановленi особливостi поводження елементiв структури

полiвiнiлхлориду пiд впливом цих модифiкуючих факторiв та з’ясована роль нано-

наповненння у формуваннi комплексу властивостей композиту.

Abstract. With the help of spectroscopic methods it is investigated the reaction of

nanofilled polyvinyl chloride systems on external magnetic field influence of different ori-

gin such as stable electric field, temperature field, ultraviolet and beta radiation. Specific

stretching of polyvinyl chloride structure elements under these modification factors is set.

Fillers part in the formation of composite complex properties is studied.

Вступ

Стрiмке зростання виробництва полiмерних матерiалiв i розширення сфер їх засто-

сування викликало збiльшення об’єму дослiджень, проведених методами коливаль-

ної спектроскопiї (комбiнацiйне розсiювання свiтла, iнфрачервона спектроскопiя), якi

останнiм часом досягли значних успiхiв як в експериментальному, так i в теоретично-

му аналiзi результатiв. Проте iснує ряд невирiшених проблем. Зокрема, не з’ясовано

вплив дефектiв структури полiмеру на нормальнi коливання структурних елементiв

молекул та їх надмолекулярних утворень. Залишаються не до кiнця вивченими пита-

ння встановлення особливостей будови високомолекулярних речовин у кристалiчнiй

та аморфнiй фазах полiмеру, з’ясування характеру та кiлькостi дефектiв макромоле-

кули, виявлення в нiй розгалужень i т.п. На вирiшення цих завдань фiзики полiмерiв

напрямленi сучаснi засоби коливальної спектроскопiї [4].
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При цьому значний iнтерес становлять роботи, присвяченi вивченню змiн структу-

ри полiмеру пiд дiєю зовнiшнiх факторiв – механiчного навантаження, електричних,

магнiтних, теплових, радiацiйних та iнших високоенергетичних полiв, хiмiчно агре-

сивних середовищ, впливу на структуру полiмерної матрицi модифiкуючих компо-

нентiв (наповнювачiв), якi дають можливiсть змiнювати фiзико-хiмiчнi характери-

стики композитних матерiалiв. Причому, як правило, ефективнiсть впливу наповню-

вачiв обернено пропорцiйна їх геометричним розмiрам [5]. Тому перехiд до напов-

нювачiв нанорозмiрних масштабiв становить значний теоретичний та прикладний

iнтерес.

У роботi використано один з перспективних напрямкiв змiни комплексу властиво-

стей полiмерних матерiалiв – створення нанокомпозитних плiвок, якi як наповнювач

мiстять нанорозмiрнi метали. Природа та механiзми покращення стабiльностi еле-

ктретного стану та збiльшення дози радiацiйного поглинання в таких полiмерних

матерiалах недостатньо вивченi, як i вплив iнгредiєнтiв (їх тип, вмiст, фiзико-хiмiя

поверхнi, топологiя).

Успiшне розв’язання цих задач дасть можливiсть розкрити перспективи напрям-

леного регулювання структури i комплексу властивостей полiмерних матерiалiв.

Вiдповiдно, метою цiєї роботи є дослiдження спектроскопiчними методами впливу

структурних елементiв на формування властивостей металонанонаповних полiмер-

них матерiалiв, якi зазнали дiї зовнiшнiх модифiкуючих факторiв (ультрафiолетове

та бета-опромiнення, температура, орiєнтацiя електричним полем).

1. Опис об’єктiв та методiв дослiдження

Дослiджували полiвiнiлхлорид (ПВХ) суспензiйної полiмеризацiї марки KSR-67

(KARVINYL SR-67) виробництва ТОВ "Карпатнафтохiм"(м.Калуш, Україна), що

виготовляється за новою технологiєю фiрми Vinnolit (Нiмеччина) i є однiєю з най-

популярнiших марок ПВХ в Українi.

1.1. Методика приготування зразкiв

Зразки для дослiджень готували у формi плiвок товщиною (0, 2 ± 0, 02) мм i дi-

аметром (29 ± 1) мм методом гарячого пресування при температурi 403 К та тиску

10,0 МПа i були наступних типiв:

• з накладанням постiйного електричного поля (ЕП) в процесi формування;

• без накладання ЕП в процесi формування, але з наступною витримкою пiд

УФ- або бета-випромiнюванням;

• без накладання ЕП в процесi формування та без подальшого опромiнення;
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з однаковим об’ємним вмiстом наповнювача в системах.

У роботi використано спосiб одержання гетерогенних полiмерних систем на осно-

вi нанодисперсних металевих наповнювачiв з використанням методу електричного

вибуху провiдникiв [6]. Це дозволяє у полiмер (порошкоподiбний ПВХ) шляхом еле-

ктричного вибуху вводити нанодисперсний метал (мiдь) з розмiром наночастинок

металу вiд 20 до 80 нм.

Електричний вибух мiдних провiдникiв здiйснювали у спецiальнiй кюветi безпосе-

редньо у масi дисперсного ПВХ. ПВХ-композити з рiзним об’ємним вмiстом нанодис-

персних частинок мiдi одержали шляхом варiювання маси дисперсного полiмеру та

кiлькостi здiйснених вибухiв провiдникiв у ньому з наступним гарячим пресуванням

одержаної консистенцiї у T-p режимi.

Поляризацiю зразкiв проводили в ЕП при сталiй величинi напруженостi в дiапа-

зонi (5, 0 · 105 ÷ 3, 0 · 106)В ·м−1 з кроком 5, 0 · 105В · м−1 протягом 5 хв. при темпе-

ратурi 383 К. Для досягнення надiйного електричного контакту мiж електродами та

зразком використовували двосторонню припресовку алюмiнiєвої фольги. Швидкiсть

охолодження становила 3 К/хв., напрям вектора ~E постiйного ЕП при охолодженнi

залишався спрямованим по нормалi до площини основи зразка.

Як джерело УФ-випромiнювання задiяли пальник ртутної лампи високого тиску

типу ДРЛ 250 з найбiльш iнтенсивними смугами — 184.9499 нм, 253.6517 нм (жорс-

ткий ультрафiолет, тип С) i 435.8328 нм (лiнiя «G», синя). Iнтенсивнiсть решти смуг

залежить вiд режиму (параметрiв) розряду.

Джерелом бета-випромiнювання слугував препарат 90Sr +90 Y типу BF 90SS-5M

з максимальною енергiєю Wmax = 2, 270 МеВ, iнтенсивнiстю вихiдного потоку I =

4678 iмп/с i перiодом напiврозпаду Т1/2 = 28, 7 року. Максимальна енергiя пучка

перед зразком становила 2,047 МеВ. Пучок бета-променiв вiд джерела проходить

через свинцеву пластину з отвором 2 мм посерединi (колiматор) i шар вiдповiдного

поглинача, який знаходиться у високому вакуумi, щоб звести до мiнiмуму струми,

якi виникають внаслiдок iонiзацiї повiтря. Реєстрацiя бета-випромiнювання проводи-

лася за допомогою торцевого лiчильника СБТ-11А i реєструючого пристрою ФПК-05.

1.2. Спектроскопiчнi методи дослiдження

1.2.1. IЧ-спектроскопiя. IЧ-спектри пропускання дослiджуваних зразкiв були

отриманi на спектрофотометрi SPECORD 75 IR (Carl Zeiss, Нiмеччина), вихiд якого

“до ЕОМ” з’єднано з аналого-цифровим перетворювачем ПК. Запис спектрiв прово-

дився в iнтервалi частот 400÷ 4000 см−1 з масштабом хвильового числа 30 мм/см−1.

Похибка вiдтворення хвильових чисел < ±1см−1.
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1.2.2. КР-спектроскопiя. Спектри комбiнацiйного розсiювання свiтла (КРС)

збуджувалися Аr+ лазером з довжиною хвилi 448,0 нм i реєструвалися за допомогою

подвiйного монохроматора ДФС-24 та охолоджуваного фотопомножувача ФЕП-136,

що працював в режимi лiчби фотонiв. Геометрiя експерименту „на вiдбивання”. То-

чнiсть 0,5 см−1.

Структуроутворення систем дослiджували за допомогою IЧ- та КР-спектрiв плi-

вок методом базової лiнiї за змiнами оптичної густини смуг поглинання.

Для отримання додаткової iнформацiї про природу i швидкiсть перерозподiлу кон-

формацiй, а також розмiщення i взаємодiю макромолекул в областi як ближнього,

так i дальнього порядку використано один з методiв акустичної спектроскопiї – ме-

тод вимушених резонансних коливань на звукових частотах та метод дiелектричної

релаксацiйної спектроскопiї – термостимульовану деполяризацiю.

1.2.3. Метод вимушених резонансних коливань на звукових частотах

призначений для експериментального дослiдження в’язкопружних властивостей по-

лiмерних матерiалiв i полягає у вимiрюваннi амплiтуди коливань вiльного кiнця

консольно-закрiпленого в’язкопружного стрижня при змiнi частоти вимушуючої си-

ли, що прикладена до iншого, закрiпленого кiнця. За вимiрами амплiтуди |А| попе-

речних коливань зразка при рiзних частотах будуються резонанснi кривi, параме-

три яких резонансна частота νp та ширина резонансної кривої ∆ν, взятої на рiвнi

|Amax|/
√

2, дозволяють визначати динамiчний модуль пружностi E ′ i фактор меха-

нiчних втрат tgδ = E ′′/E′.

1.2.4. Термостимульована деполяризацiя (ТСД). Суть методу ТСД полягає

у вимiрюваннi струму розрядки електрета при його нагрiваннi з постiйною швид-

кiстю. Зразок електрета затискали мiж електродами, якi потiм розташовували в

термокамерi. За допомогою програмуючого пристрою задавали потрiбну швидкiсть

пiдвищення температури (3 К/хв). Струм деполяризацiї вимiрювали в часi, запису-

вали в залежностi вiд температури (ЕРС термопари) та зберiгали в ПК. Отримували

термограми залежностi струму ТСД вiд температури, якi дозволяють розрахувати

залишковий заряд електрета Q , його початкову поверхневу густину σeff , енергiю

активацiї Ea та мiнiмальний час релаксацiї в умовах експлуатацiї τe. Параметри еле-

ктричної релаксацiї зразкiв полiмерних електретiв визначаються їх структурними

факторами.
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2. Структурнi особливостi макромолекул ПВХ

Для визначення повного набору нормальних коливань (а вiдповiдно, i положення

коливних рiвнiв енергiї) багатоатомної молекули, необхiдно вивчити як IЧ-, так i КР-

спектри. Порiвнюючи спектр КРС дослiджуваного ПВХ (рис. 1) з його IЧ-спектром

(рис. 2), бачимо, що вони несуть iдентичну iнформацiю.

Всi смуги IЧ-спектру ПВХ пiддаються iдентифiкацiї, причому дiапазон 600–700

см−1 вважається найбiльш чутливим до стереохiмiчних змiн, оскiльки вiн пов’язаний

з регулярнiстю макромолекулярного ланцюга [7].

Встановлено, що у ПВХ на дiлянцi спектра 600–700 см−1 знаходяться характери-

стичнi смуги валентних коливань C–Cl [8]. У цьому дiапазонi спектра дослiджуваного

ПВХ KSR-67 також можна видiлити смуги 615, 635–640, 693 см−1 (рис. 1).

Рис. 1. Спектр КРС ПВХ KSR-67 (суцiльна лiнiя) та гаусiани, на якi

розкладений цей спектр (штриховi лiнiї), в областi валентних коливань

С–Сl.

Роботами Кримма, Рубчика, Зербi, Шиманоучi й Тасумi, а також Бойцова i Го-

тлiба [4, 7, 8] показано, що смуга 615 см−1 – це результат накладання двох смуг

612 см−1 та 622 см−1. Смуга 612 см−1 вiдповiдає дiлянцi з синдiотактичною стру-

ктурою в неупорядкованих областях (короткi ТТ-послiдовностi); смуга 622 см−1 –
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iзотактичним дiлянкам ланцюга (конформацiя TGTTG’T); смуга 635 см−1 – дiлян-

кам iз зруйнованою iзотактичною спiраллю (конформацiя TGTG’TG (iзотактична), а

також надзвичайно нестабiльнiй „напруженiй” синдiотактичнiй конформацiї TTTG.

Смуга 639 см−1 вiдповiдає довгим синдiотактичним дiлянкам в трансконформацiї

GTTTTT. Спiральна структура iзотактичних дiлянок дає смугу 685 см−1 (стабiльна

TGTGTG конформацiя). Згорнутiй синдiотактичнiй конформацiї приписують коли-

вання в областi 693 см−1 (конформацiя TTG’G’, TTTG’).

Частоти нормальних коливань синдiотактичного ПВХ (конформацiя ланцюга –

плоский зигзаг та неплоска конформацiя ланцюга) та iзотактичного ПВХ (спiральна

конформацiя ланцюга) з дефектами основної решiтки представленi в табл. 1.

Iндекс синдiотактичностi ПВХ визначали як вiдношення оптичних густин смуг 635

см−1 та 693 см−1, тобто D635/D693. Вiн виявися низьким, а так як iндекс синдiота-

ктичностi ПВХ напряму пов’язаний iз ступенем кристалiчностi ПВХ (кристалiзува-

тися можуть тiльки макромолекули ПВХ з синдiотактичними дiлянками довжиною

не менше 12 мономiрних ланок [8]), то ПВХ KSR-67 можна вважати аморфним з

рядом характерних дефектiв, конформацiйно та конфiгурацiйно нерегулярним. До-

слiджуваний ПВХ можна розглядати як сополiмер, який складається з дiлянок iзо-

та синдiотактичної будови, що чергуються. Разом з iзо- та синдiотактичною формою

присутня також атактична форма, яка є перехiдною вiд iзотактичної до синдiота-

ктичної.

3. Дослiдження спектроскопiчними методами реакцiї ПВХ-систем на

дiю зовнiшнiх полiв рiзної природи

Одним iз методiв модифiкацiї структури i властивостей полiмерних матерiалiв є

обробка їх ЕП [9]. У бiльшостi полiмерiв дiя достатньо сильних ЕП при пiдвищених
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температурах викликає електретний стан, що характеризується наявнiстю поверхне-

вих зарядiв [10].

Вiдомо, що в залежностi вiд температури в ЕП набувають можливостi орiєнту-

ватися окремi дiлянки макромолекули, якщо вони мають дипольний момент. З пiд-

вищенням температури здатностi до орiєнтацiї набувають: боковi групи (радикали),

потiм 2 – 4 атоми вiдносно осi молекули, пiсля цього сегмент довжиною 50 – 100

атомiв (це вiдповiдає температурi склування Tc) i, нарештi, вся макромолекула [11].

Вивчення впливу зовнiшнього орiєнтуючого поля на локальну рухливiсть полi-

мерного ланцюга показало, що зовнiшнє ЕП з E ≤ 2,5 · 106 В·м−1 при T ≥ Tc не

впливає на IЧ-спектр дослiджуваного ПВХ. Пiд дiєю ЕП з Е=3 · 106 В·м−1 на IЧ-

спектрi ПВХ спостерiгаються конформацiнi змiни. В макромолекулах ПВХ змен-

шується число стабiльних TGTG iзотактичних дiад за рахунок збiльшення частки

дефектiв TGTTG’T в згорнутих TG-конформацiях (рис. 2). Таким чином, термо-

електретний ефект в ПВХ – полiмерi з орiєнтацiйною дипольною поляризацiєю –

обумовлений рухом дiлянок ланцюга як цiлого пiд дiєю ЕП з Е ≤ 2, 5 ·106В·м−1. При

цьому Е=3·106 В·м−1 викликає змiщення елементiв ланцюга, що супроводжується їх

розтягом вздовж поля та переорiєнтацiєю в ЕП. Це пов’язано з подоланням потенцi-

альних бар’єрiв i обумовлено переходом кiнетичних елементiв структури полiмеру з

одного енергетичного стану в iнший квазiстабiльний стан внаслiдок конформацiйної

змiни сегментiв макромолекули.

Рис. 2. IЧ-спектри та густини коливних станiв ПВХ KSR-67 для дiлянки 550-800

см−1: 1 – плiвка сформована при вiдсутностi зовнiшнього ЕП; 2 – плiвка сформована

при наявностi дiї зовнiшнього ЕП з Е=3·106 В·м−1.
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У випадку наповнених зразкiв складу ПВХ+0,1 об.% наноCu такi конформацiй-

нi змiни спостерiгаються при менших значеннях ~E постiйного ЕП (починаючи з

1, 0 · 106В·м−1). Такi вiдмiнностi у реакцiї ПВХ-систем на дiю зовнiшнiх ЕП можна

пояснити тим, що введення в полiмер дисперсних електропровiдних наповнювачiв

створює додатковi джерела ЕП при формуваннi композита в Т-р режимi. Результа-

ти ТСД засвiдчують, що електрети, якi мiстять наповнювачi, мають бiльшi значення

початкової поверхневої густини заряду σeff нiж ПВХ-електрет без добавок. Так, до-

слiджуваний електрет складу ПВХ+0,1 об.% нано Cu має σeff майже вдвiчi бiльшу

за σeff вихiдного ПВХ та час релаксацiї заряду декiлька рокiв. Дослiдження по-

казали перевагу композитiв, якi мiстять нанодисперснi порошки Cu, у порiвняннi з

ненаповненими системами. При прикладаннi ЕП до таких композитiв на поверхнi

металевих наповнювачiв iндукується заряд певної величини i знаку [12]. Композити

набувають електретного заряду, який залишається стабiльним пiсля зняття зовнi-

шнього ЕП, оскiльки рухливiсть сегментiв полiмеру в граничному шарi обмежена не

лише стеричними, але i енергетичними ефектами.

Впливу зовнiшнього ЕП та УФ-випромiнювання на синдiотактичнi дiлянки полi-

мерного ланцюга не виявлено.

Пiд дiєю УФ-випромiнювання в ПВХ збiльшується число стабiльних TGTG iзо-

тактичних дiад за рахунок зменшення частки дефектiв TGTTG’T в згорнутих TG-

конформацiях (рис. 3).

Рис. 3. IЧ-спектри та густини коливних станiв ПВХ KSR-67 для дiлянки 550-800

см−1: 1 – плiвка, сформована при вiдсутностi зовнiшнього УФ-випромiнювання; 2 –

плiвка, що зазнала дiї зовнiшнього УФ-випромiнювання.
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Подальше спектроскопiчне дослiдження конформацiйної змiни ПВХ при збiльшен-

нi доз УФ-випромiнювання засвiдчує про iнтенсивний перехiд iзотактичних ланцюгiв

в конформацiю регулярної спiралi (рис. 4, в).

Рис. 4. Конформацiї ланцюга ПВХ: а – витягнута синдiотактична структура (–TTTT–);

б – вигнута синдiотактична структура (–TTGG–); в – iзотактична спiральна стру-

ктура (–TGTG–).

Схожу органiзацiю iзотактичної спiралi ПВХ можна спостерiгати на IЧ-спектрах

вiдпалених ПВХ-плiвок. При нагрiваннi зразкiв до температури, що на 10-25% менша

вiд Tc полiмеру, з наступним повiльним охолодженням iзотактичнi ланцюги намага-

ються перейти у конформацiю регулярної TG спiралi.

Експериментальне визначення в’язкопружних властивостей ПВХ-систем показало,

що збiльшення доз УФ-випромiнювання робить їх бiльш жорсткими та крихкими ма-

терiалами. Проте нанонаповненi та ненаповненi ПВХ-системи по-рiзному реагують

на УФ-променi. Так, зразки ненаповненаго ПВХ, витримавши УФ-опромiнення три-

валiстю 360 с, збiльшують свiй динамiчний модуль пружностi E ′ на 60 % , в той час як

для нанонаповнених ПВХ-систем при тiй самiй дозi УФ-випромiнювання характер-

ним є прирiст на 20 % (рис. 5). Перебуваючи на початковiй стадiї УФ-опромiнення

i ще не зазнавши значної деструкцiї (дегiдрохлорування, збiльшення кiлькостi С=С

зв’язкiв, розщеплення молекул), макромолекули ПВХ за даними IЧ-спектроскопiї

через певний час здатнi повернутися у свiй початковий релаксацiйний стан. Зразки
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ПВХ з наночастками металу мають менший час релаксацiї елементiв структури та

важче пiддаються деструкцiї пiд дiєю УФ-випромiнювання.

В рамках експерименту дослiджене радiацiйне поглинання ПВХ, наповненого на-

ночастками мiдi. Виявилося, що в цьому випадку спостерiгається значне збiльшення

дози поглинання бета-променiв нанокомпозитом. Особливо iнтенсивно даний ефект

реалiзується в областi малого (0, 01÷0, 1) об.% вмiсту високодисперсного металу при

розмiрах наповнювача (45 ± 5)нм.

Рис. 5. Змiна величини динамiчного модуля пружностi E ′ ПВХ-композитiв пiд впли-

вом УФ-випромiнювання: 1 – ПВХ без наповнювача, 2 – ПВХ + 0,06 об. % наноCu.

Як засвiдчують данi IЧ-спектроскопiї металонаповнених ПВХ-нанокомпозитiв, по-

глинання радiацiйного випромiнювання вiдбувається внаслiдок дисипацiї енергiї на

межi структуроутворення полiмер – високодисперсний метал. При цьому енергiя ра-

дiацiйного випромiнювання не локалiзується на iнтер- та iнтрамолекулярних зв’яз-

ках, а розсiюється внаслiдок релаксацiйних процесiв по всiй системi без пошкодження

структури полiмерного матерiалу.

Пiдвищення температури зразкiв, як i збiльшення доз бета-опромiнення, сприяє

появi великого набору менш вигiдних конформацiй та дефектiв з одночасним зменше-

нням оптичної густини смуги поглинання енергетично бiльш вигiдних конформацiй,

якi переважають за нормальних умов.

Висновки

Використання взаємодоповнюючих спектроскопiчних методiв дослiдження стру-

ктурних особливостей полiмерних систем на прикладi ПВХ дозволило з’ясувати ви-

рiшальну роль нанонаповненння у створеннi полiмерних композитних матерiалiв з
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прогнозованим комплексом властивостей та вивчити напрямки керування їх фiзико-

хiмiчними характеристиками зовнiшнiми полями рiзної природи.

Так, наявнiсть наночасток металу в ПВХ-системi, що перебуває в зовнiшньому

ЕП, призводить до створення додаткових джерел поля всерединi композиту, змiщу-

ючи його в область бiльш високих напруженостей та спрощуючи процес переходу

полiмерного матерiалу в електретний стан.

Встановлено, що наночастинки металiв у полiмерних системах виконують роль фо-

тостабiлiзаторiв та антирадiв, сповiльнюючи процеси старiння i деструкцiї полiмер-

ного матерiалу при дiї на нього УФ-свiтла, захищаючи вiд руйнування пiд впливом

високоенергетичних випромiнювань. Запропонований метод створення нанокомпози-

тних полiмерних систем дозволяє виготовляти матерiали для захисту вiд радiоактив-

ного випромiнювання з пiдвищеною поглинаючою здатнiстю радiацiйного поля.

Одержанi результати можна використати: як наукове пiдґрунтя для створення но-

вих полiмерних композитних матерiалiв; напрямленого регулювання їх структури та

комплексу властивостей; для вдосконалення технологiй отримання та застосування

в рiзних областях науки i технiки.
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