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При ультрафиолетовом облучении водных растворов поливинилового спирта разной концентрации
(1–8%) обнаружено аномальное изменение вязкости раствора в интервале облучения от 0 до 60 мин.
Предложен молекулярный механизм этого явления, основанный на предположении о перестройке
гидратных оболочек функциональных групп поливинилового спирта в результате изменения среды
под влиянием ультрафиолетового облучения.
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ВВЕДЕНИЕ
Влияние ультрафиолетового облучения на поли-

виниловый спирт (ПВС) и композиты на его основе
является предметом значительного количества ис-
следований [1–5]. УФ-облучение, в частности, ис-
пользуется как метод сшивки полимерных цепей,
приводящих к образованию сетчатых структур [1–
3], которые служат матрицей как для внедрения
биологических объектов, так и для наночастиц, а
также для создания композитных материалов. Как
правило, в таких случаях рассматриваются времена
облучения выше 60 мин и достаточно концентриро-
ванные водные растворы ПВС – выше 8%.

Поведение водных растворов ПВС при УФ-об-
лучении – процесс, еще не изученный до конца, в
котором, по-видимому, большую роль играет фо-
толиз воды в этих растворах. Процессы, происхо-
дящие при этом в водном растворе ПВС являются
конкурирующими (например, сшивка и деструк-
ция полимера) [6, 7]. Нами было обнаружено, что
при УФ-облучении растворов ПВС разной концен-
трации (1–8%) в интервале от 0 до 60 мин наблюда-
ется аномальное изменение вязкости раствора.

Предполагается, что одним из важных факто-
ров этого изменения вязкости служит ряд процес-
сов, вызываемых присутствием в растворе озона
[8, 9], образующегося из растворенного в воде кис-
лорода в результате УФ-облучения водных раство-
ров ПВС [10]. Несомненно, это должно оказывать

влияние на структурирование растворов ПВС,
особенно на начальной фазе облучения, где осо-
бенно резко меняется pH воды в результате фото-
лиза и образования озона и перекиси водорода [8,
9]. Изменение pH среды должно оказывать влия-
ние на строение гидратной оболочки молекулы,
ее конформацию [7, 11], и, в результате, стабиль-
ность растворов.

Целью данной работы является эксперимен-
тальное исследование процессов, происходя-
щих в водных растворах (1–8%) (М = 50 000 Да)
при УФ-облучении этих растворов в интервале
от 0 до 60 мин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления растворов использовался

гранулированный ПВС фирмы KURARY POVAL,
марки Moviol 15-98 (Мw = 5 × 104).

Полностью гидролизованная марка, вязкость
4% раствора ПВС при 20°С (DIN 53015) – 15 мПа c,
степень гидролиза (степень омыления) – 98.4%.

Для получения водного раствора ПВС опре-
деленной концентрации гранулы ПВС предва-
рительно заливались деионизированной водой
(18 МОм см, рН 5.5) оставлялись для набухания в
течение 24 ч. Затем раствор медленно нагревали
до Т = 95°С, тщательно при этом перемешивая до
полного растворения гранул.

УДК 541.141/141.2;544.527;544.032.6
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Свежеприготовленные растворы помещали в
стандартные бюксы в установку для УФ-облуче-
ния лампой ПРК-4 на расстоянии 10 см от источ-
ника излучения. Основная длина волны УФ-об-

лучения составляла λ = 254 нм. Контроль темпе-
ратуры растворов осуществляли пирометрически
и поддерживали при 20°С. Интенсивность пада-
ющей УФ-волны измеряли с помощью термо-
электрического актинометра АТ-50, она составляла
20 Вт/м2. Растворы разной концентрации облучали
в течение 60 мин. Выбор времени облучения обу-
словлен тем, что именно в этой области происхо-
дит наиболее заметное изменение рН воды при
облучении (см. рис. 1).

Измерение вязкости проводилось сразу же по-
сле облучения при помощи капиллярных вискози-
метров ВПЖ-2 и ВПЖ-4 при 20°С. Ошибка измере-
ний рассчитывалась из предположения нормаль-
ного распределения погрешностей. Количество
измерений для каждой позиции было равно 5.
Доверительный интервал определялся с вероят-
ностью 0.95. Относительная ошибка при этом со-
ставляла не более 1.6%. Это находится внутри по-
грешности метода (относительная погрешность
измерений при использовании капиллярного
вискозиметра составляет 0.1–2.5%).

Изменение вязкости при разных величинах
времен облучения варьировалась от 5 до 15%, что
позволяет говорить о повторяемости и достовер-
ности результатов.

PH дистиллированной воды и водных растворов
ПВС измеряли при помощи рН-метра OP-208/1
(Radelkis).

Определение размеров частиц в растворе про-
водили методом динамического светорассеяния
при помощи анализатора Zetasizer Nano ZS. При-
мерно 1 мл исследуемого раствора заданной кон-
центрации наливался в акриловую кювету, которая
помещалась в рабочую ячейку прибора. Средний
размер (по интенсивности рассеяния) определялся
из автокорреляционной функции с использовани-
ем приборного программного обеспечения.

Оптическая плотность раствора измерялась
спектрофотометрически. Для проведения анали-
за образцов ПВС использовался спектрофотометр
Varian Cary 100. Для удобства дальнейшей работы с
полученными данными была выбрана кювета с
толщиной поглощаюшего слоя 100 мм. Кювета пе-
ред началом работы была тщательно промыта и вы-
сушена, а затем заполнена дистилированной во-
дой для получения спектра растворителя. После
получения спектра воды, были получены спектры
5-ти и 8%-ных растоворов ПВС. Измерения про-
водились в диапазоне от 900 до 800 нм. В качестве
итоговых значений использовались коэффициенты
поглощения образцов на длине волны 860 нм.

ИК-спектры поглощения растворов ПВС сни-
мали на Фурье-спектрометре Перкин-Элмер 2000
в области 400–4000 см–1. Тонкий слой раствора
наносился на пластину KRS-5, подбирались оп-
тимальные условия для получения спектров по-
глощения в пределах от 0 до 80%.

Рис. 1. Зависимость вязкости растворов ПВС различ-
ной концентрации от времени УФ-облучения:1 (а),
2 (б), 5 (в), 8% (г).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены кривые зависимости вяз-

кости водных растворов ПВС от времени облуче-
ния. Было замечено, что значение вязкости рас-
твора проходит через локальный максимум при
длительности УФ-воздействия в области 30 мин
после начала облучения раствора вне зависимо-
сти от концентрации. Эффект сильнее выражен
при более высоких концентрациях (5 и 8%).

Данный эффект не связан с процессами сшив-
ки и последующей деструкции полимера, что под-
тверждается данными ИК-спектроскопии, соглас-
но которым спектры облученного 5 и 8% водного
раствора ПВС, снятые в структурно-чувствитель-
ной области 500–4300 см–1 для времен экспози-
ции 0, 10, 30 и 40 мин, не показывают изменений в
структуре полимера от времени облучения (рис. 2).

Наибольшие изменения наблюдаются как для
5% так и для 8% водного раствора ПВС в области
3600–2900 см–1 (рис. 2а, 2в). В области валентных
колебаний воды, связанной с ОН-группой ПВС,
3000–3600 см–1 [12–15], выделяются две полосы в
районе 3270 и 3100 см–1. Соотношение интенсив-
ности этих полос изменяется в зависимости от
времени облучения.

Наиболее сильно выражено изменение интен-
сивности полосы 3100 см–1 при облучении в тече-
ние 10 мин в растворах ПВС обеих концентраций.
В 8% растворе интенсивность полосы 3100 см–1

снижается по сравнению с 3270 см–1, в 5% раство-
ре наоборот, возрастает. Также в 8% растворе,
при облучении в течение 10 мин наблюдается
смещение полосы 3643 см–1 (свободные ОН-

Рис. 2. ИК-спектры 5% и 8% раствора ПВС при 0, 10, 30 и 40 мин. УФ-облучения: а – 5% раствор ПВС, область 3700–
2900 см–1; б – 5% раствор ПВС, область 1000–700 см–1; в – 8% раствор ПВС, область 3700–2900 см–1; г – 8% раствор
ПВС, область 1000–700 см–1.
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группы [15]) в область более коротких волновых
чисел.

При дальнейшем облучении в течение 30 мин
8% раствора полоса в области 3100 см–1 переходит
в плечо на кривой, скорее всего, несколько сме-
щаясь в область более положительных волновых
чисел. В 5% растворе интенсивность полосы не-
сколько снижается по сравнению с интенсивно-
стью полосы 3270 см–1.

После облучения в течение 40 мин 8% и 5%
растворов ИК-спектры по форме практически
совпадают с кривыми для необлученного раство-
ра полимера.

Кроме того, заметны изменения в области
730 см–1 в необлученном 5% растворе полимера и
облученном в течение 30 мин (рис. 2б, 2г), соот-
носящиеся с крутильными колебаниями молекул
воды, которые практически исчезают на спектрах
после 10 и 40 мин облучения.

В 8% растворе ПВС полоса в районе 760 см–1

выражена очень слабо, скорее, в форме плеча и
практически исчезает после облучения в течение
30 мин. Это, по-видимому, отражает превалиру-
ющее взаимодействие полимер-полимер в доста-
точно концентрированном растворе ПВС.

Таким образом, как для 5, так и для 8% водных
растворов ПВС можно сделать вывод, что наибо-
лее сильные изменения происходят в области ва-
лентных колебаний связанной с ПВС воды после
10 мин облучения и после 30 мин облучения.
Можно предположить, что эти изменения связаны
с перестройкой гидратных оболочек ОН-групп
ПВС, что впоследствии приводит к изменению
конформации молекулы.

Это коррелирует с точками экстремума на гра-
фиках зависимости вязкости от времени облуче-
ния. Следует отметить, что выявленный эффект
аномального изменения вязкости коррелирует с

данными, полученными другими методами. На
рис. 3 приведены данные по динамическому све-
торассеянию для 5% раствора ПВС до облучения
и после 30-мин облучения. Поскольку система
сложная, можно лишь сказать, что появление ча-
стиц большего размера по мере облучения, скорее
всего, свидетельствует о наличии в растворе агре-
гатов, возникающих в результате образования во-
дородных связей между гидратными оболочками
молекул полимера. В концентрированных рас-
творах (для ПВС – выше 5%) большую роль игра-
ют надмолекулярные структуры [18, 19], характер
которых предопределяет реологическое поведе-
ние растворов. О природе их нет единого мнения,
поскольку не существует абсолютного метода их
идентификации.

Экспериментальные результаты по УФ-облу-
чению дистиллированной воды (как отдельного
компонента водного раствора ПВС, рис. 4), в ин-
тервале времени от 0 до 60 мин при ультрафиоле-
товом облучении показывают, что кислотно-ще-
лочной баланс данной системы изменяется: рН
сначала резко растет, после чего его рост замедля-
ется и с течением времени (примерно четыре ча-
са) плавно снижается. Это коррелирует с данны-
ми исследования [8, 9], где было показано измене-
ние pH среды при пропускании сквозь воду озона.

Можно предположить, что в данном случае об-
разуется озон из растворенного в воде кислорода,
который также проникает в воду из воздуха в про-
цессе экспозиции (растворимость озона в воде
выше, чем у кислорода [10]). Процесс не так ярко
выражен, как в работах [8, 9], поскольку содержа-
ние кислорода в воде невысоко (около 9 мг/л при
20°С) [16]. Изменение pH дистиллированной во-
ды является хотя и косвенным, но достаточно ха-
рактерным подтверждением наличия озона в рас-
творе [8, 9].

Постепенное снижение значения pH связано с
образованием перекиси водорода, дающей слабо-
кислую среду:

Рис. 3. Изменение размеров частиц в результате УФ-
облучения в 5% растворе ПВС по данным ДСР.
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(1)

(2)

Изменение pH среды должно сказываться на
поведении растворенных молекул ПВС, их кон-
формации в зависимости от концентрации, а так-
же влиять на гидратную оболочку гидрофильной
ОН-группы [17].

Кроме прочего, мы не можем исключать влия-
ния на вязкость возникающих надмолекулярных
частиц [18, 19], которые могут иметь разную при-
роду при различных сочетаниях факторов, воз-
действующих на нашу систему.

На рис. 5 приведены данные по оптической
плотности для 8% раствора ПВС в зависимости
от времени облучения. Как можно видеть из
рис. 1г, для 8% раствора ПВС минимум вязко-
сти при 10 и 30 мин облучения и максимум при
30 мин можно соотнести с соответствующими
минимальными и максимальными значениями
оптической плотности. Можно предположить,
что в данном промежутке времени происходит
некий процесс, приводящий к возрастанию, сни-
жению и снова возрастанию оптической плотно-
сти на фоне изменения рН раствора.

Наиболее чувствительными к изменению рН
являются гидратные оболочки группы ОН– поли-
мера. Скорее всего, при изменении рН раствора
происходит их перестройка и реорганизации, что
в свою очередь, видимо, приводит к возникнове-
нию и разрушению надмолекулярных структур, в
которых основную роль играют водородные свя-
зи, а также к изменению конформации самой моле-
кулы. Известно, что молекула ПВС в водном рас-
творе существует преимущественно в виде глобулы
[20]. Изменение строения гидратных оболочек
может привести к разворачиванию молекулы и

↔ +3 2 2O + H O 2OH•  O .

[ ]→3 2 2 2 2O + H O H O + O ,  8,  9 .

образованию большего числа водородных связей
с соседними молекулами ПВС, особенно в кон-
центрированных растворах.

Таким образом, рассматривая аномальное по-
ведение вязкости растворов ПВС при УФ-облу-
чении, можно сделать следующий вывод: тремя не-
зависимыми методами экспериментально установ-
лено, что при УФ-облучении растворов в диапазоне
от 0 до 60 мин происходит определенная структур-
ная перестройка в растворе, вероятнее всего свя-
занная с перестройкой гидратных оболочек ПВС
и вследствие этого в результате изменения взаи-
модействия молекулы с растворителем происхо-
дит изменение конформации макромолекул [21].

ВЫВОДЫ
Из полученных результатов следует, что в ре-

зультате УФ воздействия:
(1) наблюдается аномальное изменения вяз-

костных характеристик водных растворов ПВС в
зависимости от времени УФ экспозиции, что
проявляется в виде максимума вязкости раствора
при времени экспозиции  независимо
от степени разбавленности раствора, при этом по-
вышение концентрации раствора приводит к повы-
шению величины максимума вязкости в экстрему-
ме зависимости “вязкость–время экспозиции”;

(2) установлена определенная корреляция между
областью наиболее заметного изменения рН при
УФ-облучении и экстремумом на зависимости
“вязкость–время облучения” для всех растворов
в диапазоне концентраций 1–8%; максимум и
минимум вязкости коррелирует с максимумом и
минимумом оптической плотности в этих же рас-
творах при облучении;

(3) по мере УФ-облучения в растворе образу-
ются более крупные частицы, количество кото-
рых постоянно возрастает при увеличении време-
ни УФ – экспозиции раствора;

(4) наблюдается процесс изменения рН ди-
стиллированной воды при УФ облучении, что
должно оказывать влияние на поведение гидрат-
ных оболочек растворенного ПВС, особенно в
концентрированных водных растворах ПВС;

(5) предполагается, что молекулярным меха-
низмом полученных результатов является пере-
стройка гидратных оболочек молекул полимера,
приводящая к возникновению надмолекулярных
структур, что в свою очередь будет влиять на обра-
зование и распад сеточных структур между макро-
молекулами ПВС в водных растворах концентра-
ции 1–8%.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена по Госзаданию в плане 2022 года.

≈ 30  минt

Рис. 5. Значения оптической плотности для воды и 8%
раствора ПВС в зависимости от времени облучения.
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