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ВВЕДЕНИЕ

Поливиниловый спирт (ПВС) в силу своих уни-
кальных свойств используется в различных областях 
медицины, биотехнологии, робототехники и т. д. 
Одним из перспективных направлений использо-
вания ПВС является создание полимерных матриц 
в водном растворе. Удобными способами структу-
рирования ПВС являются физические методы: уль-
трафиолетовое (УФ)-облучение, гамма-облучение, 
облучение электронами и нейтронами, благодаря 
легкости управления, отсутствию необходимости 
добавления сшивающих агентов, а также одновре-
менной стерилизации материала.

Достаточное количество работ посвящено влия-
нию ближнего ультрафиолета на структурирование 
растворов поливинилового спирта, так как конечные 
свойства материалов зависят от структуры макромо-
лекул и в растворе, и на ранних стадиях гелеобразо-
вания [1–5]. При облучении водных растворов ПВС 
ближним УФ-светом одним из важнейших факторов 
является образование озона в воздухе над раствором 
и в водном растворе из растворенного кислорода, что 
приводит к изменению pН раствора [6]. pH влияет 
как на деградацию ПВС – скорость фотодеградации 
под воздействием УФ‑излучения была самой высокой 
при экстремальных значениях pH [7], так и на кон-
формацию молекулы ПВС в результате перестройки 
гидратной оболочки гидроксил-аниона.

В меньшей степени изучено влияние вакуумно-
го ультрафиолета (ВУФ) на структурообразование 
в растворах поливинилового спирта. В основном это 
работы по влиянию такого излучения на шерохова-
тость поверхности твердых пленок полимеров [8, 9, 
10]. Возможно, это связано с быстрым поглощением 
его в воздушной атмосфере и в воде. Эффективный 
транспорт вакуумного ультрафиолетового излучения 
при атмосферном давлении возможен лишь на не-
большое расстояние. Коэффициент поглощения для 
длин волн в районе λ~172 нм обеспечивает 90%-е 
поглощение слоем воды толщиной в 10–3–10–4 см [11].

Также известно, что при облучении молекул воды 
излучением с длиной волны λ <190 нм происходит 
фотолиз воды. Основными реакциями разложения 
воды под действием ВУФ излучения являются [12, 13]:

	 H O OH H2
++ +hν → *

	 H O + OH H e2 hν → * + ++ −

В работах [14, 15] рассчитаны концентрации про-
дуктов разложения дистиллированной воды, находя-
щейся в жидкой и газообразной фазах, под действием 
вакуумного ультрафиолетового (ВУФ) излучения  
(λ = 172 нм). Показано, что под действием ВУФ 
излучения эффективно нарабатывается высоко-
реактивный радикал *ОН, являющийся мощным 

окислителем. Радикал *ОН вызывает ряд реакций, 
приводящих как к деструкции, так и к сшивке по-
лимера в растворе [2, 16, 17].

Работы по УФ‑сшивке полимера в растворе про-
водились для облучения с длиной волны 254 нм [2], 
которое проникает в объем раствора, но источник 
облучения (лампа ПРК) содержит в своем спектре 
достаточно много длинноволновых компонент, что 
приводит к заметному нагреву и усыханию облучае-
мого раствора. Эксимерная ВУФ‑лампа практически 
не дает нагрева раствора и обладает значительно 
более узким спектром.

Целью данной работы является исследование 
структурообразования в водных растворах поливи-
нилового спирта при воздействии на него ультрафио- 
летового излучения с длиной волны 172 нм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На данном этапе исследования проводили с 5% 
водным раствором ПВС. Выбор концентрации был 
обусловлен тем, что, согласно [1], начиная с критиче-
ской концентрации полимера 4% в водном растворе 
ПВС возникает флуктуационная сетка. Для приго-
товления растворов использовался гранулирован-
ный ПВС фирмы Sandy, марка 16/1 (Мw = 5 × 104), 
вязкость 4% раствора ПВС при 20°C (DIN53015) –  
15 мПа.c, степень гидролиза (степень омыле-
ния) – 88%.

Для получения водного раствора ПВС гранулы 
ПВС предварительно заливались деионизирован-
ной водой (18 МОм·см, рН 5.5) и оставлялись для 
набухания в течение 24 ч. Затем раствор медлен-
но нагревали до Т = 95°C, тщательно при этом пе-
ремешивая до полного растворения гранул. 10 мл 
5% свежеприготовленного водного раствора ПВС 
облучалось в открытой чашке Петри диаметром  
5 см высотой 0.5 см под модулем из двух эксимерных 
ламп, излучающих континуум с максимумом интен-
сивности на 172 нм (7.2 эВ), полуширина которого 
составляет ~ 15 нм. Расстояние от шасси до поверх-
ности раствора составляло не более 3 мм.1

На рис. 1 представлен спектр лампы. Облучение 
проводилось в атмосферном воздухе. Температура 
окружающей среды поддерживалась 20оС, в этих ус-
ловиях термическое воздействие было несуществен-
но. Интенсивность падающего ультрафиолетового 
излучения определялась измерителем УФ‑излучения 
фирмы OPHIR (Израиль) и составляла 13 Вт/см2.

Вязкость растворов измерялась сразу же по-
сле облучения при 20°C при помощи капиллярно-
го вискозиметра ВПЖ‑2 с диаметром капилляра  
1.32 мм. Ошибка измерений рассчитывалась 
из предположения нормального распределения 

1https://chromdet.ru/ru/produktsiya/sources-of-radiation/
eksimernyye-lampy
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погрешностей. Количество измерений для каждой 
позиции было равно 5. Доверительный интервал 
определялся с вероятностью 0.95. Относительная 
ошибка при этом составляла не более 1.6%. Это на-
ходится в пределах диапазона погрешности метода 
(относительная погрешность измерений при ис-
пользовании капиллярного вискозиметра составляет 
0.1–2.5%).

Объем раствора до и после облучения контро-
лировался при помощи дозатора Ленпипет 1–5 мл.

Образование в растворе крупных частиц отсле-
живалось методом динамического рассеяния све-
та (ДРС) при помощи прибора Zetasizer Nano ZS 
(Malvern, Великобритания) (длина волны излучения 
лазера 633 нм), описанного в работе [18].

Регистрацию колебательных спектров образцов 
выполняли с использованием ИК-Фурье спектроме-
тра ФТ‑801 (ООО НПФ «Симекс», Россия). Спектры 
пленок регистрировали с использованием приставки 
НПВО (алмаз) в диапазоне 4000–600 см–1 с разре-
шением 4 см–1.

Гамма-облучение растворов ПВС производилось 
в запаянных стеклянных пробирках объемом 20 мл, 
концентрация раствора 1 и 5%. Облучение проводи-
лось при поглощенных дозах 20 и 50 кГр на радиа-
ционной гамма-установке НИИТФА с источником 
60Со (кобальт‑60), активностью 250 кКи, сухим хра-
нилищем радиоактивного источника и автоматизи-
рованной системой управления. Поглощенная доза 
в требуемом диапазоне от 25.0 до –50.0 кГр рассчи-
тывалась и контролировалась по времени облучения. 
Полученная доза каждого образца контролировалась 

индивидуальными пленочными дозиметрами 
 СО ПД(Ф) Р‑5/50.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 видно, что при малых временах облу-
чения ВУФ вязкость раствора меняется мало. Од-
нако после облучения в интервале времени от 60 до 
100 мин вязкость повышается примерно на 20%, 
спадает практически до вязкости первоначального 
раствора при 120 мин облучения, затем снова начи-
нает расти. При облучении выше 150 мин раствор 
становится слишком вязким, чтобы возможно было 
производить измерения при помощи капиллярного 
вискозиметра, хотя текучесть и сохранялась.

Под влиянием ионизирующего излучения из кис-
лорода воздуха, а также растворенного в воде кисло-
рода возникает озон, который вызывает в растворе 
ряд радикальных реакций [16], и в первую очередь 
изменяет рН воды [19], что, в свою очередь, влияет 
на конформацию молекулы растворенного полимера 
и, соответственно, на вязкость раствора полимера. 
Как было показано в работе [6], продолжительное 
УФ‑облучение приводит к снижению рН воды и об-
разованию кислой среды. Аналогичная ситуация 
наблюдается и при ВУФ‑облучении.

В точках 0, 90, 120, 150 мин были проведены из-
мерения методом динамического рассеяния све-
та. Можно заметить, что при облучении в течение  
90 мин количество частиц с размером 100 нм возрас-
тает. При дальнейшем облучении в течение 120 и 150 
мин виден рост интенсивности для частиц размером 
10 000 нм и выше, что свидетельствует о появлении 
в растворе гораздо более крупных частиц, что кор-
релирует с увеличением кинематической вязкости 
раствора (рис. 2).

Возникает вопрос о природе образующихся ча-
стиц. Как было показано в работе [6], это могут быть 
мицеллы, возникающие в результате перестрой-
ки гидратных оболочек групп ОН поливинилового 
спирта на фоне изменения рН раствора. С другой 
стороны, существует и вероятность образования 

Рис. 1. Спектр используемой лампы.
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сшитых структур [2, 17, 20] в результате образования 
в растворе ОН*-радикала, вступающего во взаимо-
действие с полимером. Это приводит к образованию 
в растворе углерод-углеродной и углерод-кислород-
ной сшивки [2, 16, 20]. С целью определения веро-
ятной природы структур в растворе были проведены 
ИК‑исследования растворов в точках 0, 90, 120, 150 
и 300 мин. облучения.

Спектры ИК для 0, 90 и 120 мин. практически 
совпадают, хотя данные ДСР и вязкости показыва-
ют разницу как по вязкости, так и по дисперсно-
сти системы. Судя по ИК‑спектрам, можно сделать 
вывод, что изменений в структуре полимера здесь 
не происходит, а изменения в кривой вязкости свя-
заны в данных точках исключительно с перестрой-
кой гидратных оболочек в системе и изменением 
конформации молекулы ПВС.

ИК‑спектр для 150 и 300 мин облучения резко 
отличается. Во-первых, полоса 3600–3000, отве-
чающая за колебания ОН, становится гораздо уже, 
то есть в растворе в результате структурообразова-
ния происходит ограничение валентных колебаний 
воды, связанной с ОН‑группами ПВС [6]. Также 
полностью исчезают полосы 1650 и 1560. Полоса 
1660 соотносится как с колебаниями концевых 

Рис. 3. Изменение размера частиц в  5% рас-
творе ПВС в зависимости от времени облучения.  
1 – 0 мин, 2 – 90 мин, 3 – 120 мин, 4 – 150 мин.
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винильных групп, так и с гидроксилами связанной 
воды (1660) [21]. Исчезновение этих полос может быть 
связано со сшивкой полимера и выталкиванием воды 
из его структуры [22, 23]. Становится намного более 
выраженной полоса при 1090 см–1, характерная для 
блочного полимера [24]. Выраженная полоса 1422 свя-
зана, скорее всего, с колебаниями ОН‑группы [10, 
22, 25]. При 300 мин облучения начинает более четко 
проявляться пик кристалличности 1146.

Сшивка ПВС в растворе может происходить как 
по интермолекулярному, так и по интрамолекуляр-
ному типу [22]. На рис. 5 для сравнения приведены 
ИК‑спектры геля ПВС, полученные в результате 
γ-облучения и сшитых по и интер- и интрамолеку-
лярному типу, а также спектр ПВС после 300 мин 
облучения ВУФ с длиной волны 172 нм.

Как видно, при интрамолекулярной сшивке 
на ИК‑спектре также исчезает полоса 1650. Это 
объясняется тем, что образующийся полимер «вы-
талкивает» молекулы воды, в отличие от интермоле-
кулярной сшивки, когда полимер образует трехмер-
ную сетку, захватывая молекулы воды в ячейки [23]. 
Спектр для 300 мин облучения ВУФ длиной волны 
172 нм полностью совпадает со спектром ПВС, сши-
того по интрамолекулярному типу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При облучении ультрафиолетом растворов ПВС 
имеет место сшивка полимера. При облучении УФ 
с длиной волны 254 нм процесс происходит в объ-
еме раствора, в то время как УФ с длиной волны  
172 нм проникает в раствор очень незначительно, 
так что процессы сшивки имеют место лишь в очень 
небольшом приповерхностном слое. Тем не менее 
данные вискозиметрии, ДРС и ИК‑спектроскопии 
показывают, что в растворе происходит образование 
определенных структур. На первой стадии в раство-
ре, как и в случае облучения УФ с длиной волны  
254 нм [6], происходит перестройка гидратных обо-
лочек ОН‑групп поливинилового спирта, а в даль-
нейшем имеет место сшивка полимера по интрамо-
лекулярному типу.
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Рис. 5. ИК‑спектры ПВС, сшитого гамма-облучением по интермолекулярному типу (1), интрамолекулярному типу 
(2) и после облучения ВУФ с длиной волны 172 нм (3).
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PROCESSES OF STRUCTURE FORMATION  
IN AQUEOUS POLY(VINYL ALCOHOL)

SOLUTIONS UNDER VACUUM ULTRAVIOLET IRRADIATION
N. V. Nekrasova, O. A. Khlebnikova, V. A. Lomovskoy, V. V. Vysotskiy, A. D. Krot

Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119071 Russia

Upon irradiation of a 5% aqueous solution of polyvinyl alcohol with vacuum ultraviolet radiation (VUV) 
with a wavelength of 172 nm, it was found that a change in the structure of the solution occurs with the 
formation of crosslinked fragments of the polymer, despite the fact that the penetration depth of VUV into 
the solution is insignificant.

Keywords: polyvinyl alcohol, aqueous solutions, structure formation, cross-linking, ultraviolet irradiation, vacuum 
ultraviolet, ozone




