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Методом ИК-фурье-спектроскопии изучены локальная молекулярная динамика и распределение
свободного объема в смеси поливинилхлорида с поливинилбутиралем в соотношении 1 : 1. Опреде-
лены температуры замораживания конформационных равновесий пяти конформационно-неодно-
родных соединений в изучаемой смеси и определены эффективные размеры подвижных элементов
свободного объема.
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ВВЕДЕНИЕ
Полимерные системы на основе поливинил-

хлорида (ПВХ) широко используются как матери-
алы разделительных мембран [1–3]. Невозможно
переоценить важность применения мембран для
решения таких экологических проблем, как пере-
работка и повторное использование материалов
[4], очистка сточных вод [5, 6], опреснение мор-
ской воды [7], а также газоразделение [8]. Одним
из способов повышения эффективности раздели-
тельных мембран является использование сме-
шанных полимерных материалов, что позволяет
получить мембраны с улучшенными свойствами
и более широкими возможностями [9, 10].

Теория свободного объема в полимерах опи-
сывает проницаемость и диффузию малых моле-
кул газа через мембрану (см., например, [11–13]).
Свободный объем ‒ важное понятие в физикохи-
мии полимеров, так как он определяет многие
свойства полимеров, такие как вязкость, релакса-
ционные и механические свойства, тепловое
расширение и скорость диффузии веществ в по-
лимерах [14]. Он связан с плотностью упаковки
макромолекул вещества и является физическим
объектом, который имеет определенную геомет-
рию. Существует достаточно много различных
определений свободного объема, что приводит к
разным численным значениям при его оценке
разными методами [14]. Наиболее часто под сво-
бодным объемом подразумевают разность между
объемом тела при абсолютном нуле и при задан-
ной температуре. Иными словами, это избыточ-

ный объем, возникающий в результате теплового
расширения тела [15].

Мы будем рассматривать две составляющие.
При температурах, меньших температуры стекло-
вания, свободный объем определяется как сумма
свободного объема, связанного с тепловой по-
движностью фрагментов полимерных цепей и та-
ким образом сформированного из подвижных
дырок, и свободного объема, сформированного
из неподвижных дырок. Поскольку формирова-
ние подвижных дырок связано с тепловым дви-
жением и внутренним вращением, то их размеры
обусловлены в основном размерами вращающих-
ся фрагментов. Возникновение и перемещение
подвижных дырок зависит от поворота фрагмен-
тов цепей, поэтому под эффективным элементом
свободного объема будем рассматривать объем
полости, которая необходима для вращения по-
движной группы. Эффективный размер подвижной
дырки в полимерной матрице можно определить,
изучая методом ИК-спектроскопии конформаци-
онное равновесие набора низкомолекулярных со-
единений с различными ван-дер-ваальсовыми объ-
емами вращающихся фрагментов и введенных в
исследуемую полимерную матрицу [16]. Тогда
температура замораживания этого конформаци-
онного равновесия будет характеризовать релак-
сационный переход в исследуемой полимерной
матрице, относящийся к фрагменту полимерной
цепи, объем которого близок к объему вращающе-
гося фрагмента низкомолекулярного соединения.
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Целью данной работы является изучение мето-
дом ИК-фурье-спектроскопии структуры и рас-
пределения свободного объема в полимерной си-
стеме, состоящей из ПВХ и поливинилбутираля
(ПВБ), взятых в соотношении 1 : 1, и сравнение
распределения с индивидуальным ПВХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали ПВХ с массой Mω = 80 000 и

Mη = 47 000 фирмы Sigma-Aldrich и ПВБ (Butvar
B-98) фирмы Sigma-Aldrich. Для получения пле-
нок готовили раствор порошковых полимеров в
тетрагидрофуране, наносили раствор на пластину
KBr, высушивали при температуре 30°С до пол-
ного испарения растворителя. Толщина получен-
ных полимерных пленок составляла 30–40 мкм.
Использовали следующие низкомолекулярные
конформационно-неоднородные соединения:
1,1,2,2-тетрахлорэтан (ТХЭ), 1,1,2,2-тетрабром-
этан (ТБЭ), 1,2-дихлорэтан (ДХЭ), 1,2-дипараб-
ромфенилэтан (ДПБФЭ) и 1,2-дифенилэтан
(ДФЭ). Соединения ДХЭ, ТХЭ и ТБЭ вводили в
полимеры, помещая пленки смеси ПВХ-ПВБ в
пары этих соединений. Насыщали пленки до по-
лучения нужной концентрации. Время насыще-
ния пленок при комнатной температуре составля-
ло от 5 до 18 ч в зависимости от соединения. Затем
образцы выдерживали при комнатной температу-
ре в течение 2–3 сут для равномерного распреде-
ления соединения по объему образца. Концен-
трация составляла 3–4 мас. %.

Так как ДФЭ и ДПБФЭ при комнатной темпе-
ратуре являются кристаллическими, то для полу-
чения образцов с этими соединениями готовили
смесь из порошкообразных ПВХ и ПВБ, добавляя
ДФЭ или ДПБФЭ, и растворяли все эти компо-
ненты в тетрагидрофуране. Полученные раство-
ры выдерживали в течение суток и наносили на
пластину из KBr.

Образцы пленок из индивидуальных ПВХ и
ПВБ были приготовлены методом растворения
порошкообразного ПВХ в тетрагидрофуране и по-
рошкообразного ПВБ в хлороформе с дальней-
шим высушиванием пленок в печи до полного уда-
ления растворителей из полимерных образцов.

Инфракрасные спектры исследуемых образцов
регистрировали на фурье-спектрометре Frontier
фирмы Perkin Elmer в интервале 400–4000 см–1.
Для выполнения исследований, связанных с изу-
чением воздействия температуры на конформа-
ционную динамику в интервале температур от 300
до 100 К (для ДФЭ и ДПБФЭ – от 330 до 100 К),
использовали криостат фирмы Specac, охлаждае-
мый жидким азотом. Измерение температуры
осуществлялось с точностью до 1 К. Аналитиче-
скими конформационно-чувствительными поло-
сами поглощения были следующие: 711 и 880 см–1

(ДХЭ); 536 и 585 см–1 (ТБЭ); 739 и 756 см–1 (ТХЭ);
503 и 520 см–1 (ДФЭ); 518 и 538 см–1 (ДПБФЭ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены ИК-фурье-спектры ис-
следуемой смеси ПВХ–ПВБ, а также спектры ин-
дивидуальных ПВХ и ПВБ. Сравнение спектров
позволило выделить вклады каждого из полиме-
ров в спектре смеси и убедиться в отсутствии хи-
мического взаимодействия между компонентами
смеси.

Влияние температуры на конформационное
поведение низкомолекулярных соединений,
введенных в пленки ПВХ–ПВБ, исследовали по
ИК-фурье-спектрам. В качестве примера на рис. 2
приведены фрагменты спектра ТХЭ в исследуе-
мой смеси при трех температурах. С понижени-
ем температуры можно наблюдать изменение

Рис. 1. ИК-фурье-спектры в области 400–4000 см–1:
смеси ПВХ–ПВБ в соотношении 1 : 1 (а); индивиду-
ального ПВБ (б) и индивидуального ПВХ (в).
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Рис. 2. Фрагменты ИК-фурье-спектров ТХЭ в смеси
ПВХ-ПВБ при температурах: 123 (а), 173 (б) и 273 К (в).
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соотношения интенсивностей конформацион-
но-чувствительных полос поглощения: 736 и
756 см–1, относящихся к разным конформациям.
Для того чтобы определить температуры замора-
живания конформационных равновесий были
построены графики зависимостей логарифма от-
ношения интегральных оптических плотностей
ИК-полос поглощения конформаций. В качестве
примера такая температурная зависимость при-
ведена на рис. 3 для ДФЭ в смеси ПВХ–ПВБ. За-
висимость может быть представлена двумя пря-
мыми, точка пересечения которых соответствует
температуре замораживания конформационных
переходов молекулы конформационно-неодно-
родного соединения в полимерной системе. При-
чиной такого вида зависимости является то, что
переходы могут происходить в одной области
температур, а в другой нет. Замораживание кон-
формационных переходов в молекулах конформа-
ционно-неоднородных соединений может быть
объяснено наличием движущихся дырок и изме-
нением их размеров при понижении температу-
ры. При понижении температуры постепенно
прекращается движение фрагментов полимерной
цепи и дырок: от более крупных до малых. Таким
образом, происходит перестройка наноструктуры
свободного объема полимера. При достижении
температуры замораживания внутреннее враще-
ние определенных боковых фрагментов прекра-
щается, а подвижные дырки определенного
размера превращаются в неподвижные, объем
неподвижной дырки становится практически
равным объему вращающегося фрагмента кон-
формационно-неоднородного соединения.

Все конформационно-неоднородные соеди-
нения можно охарактеризовать минимальными
объемами, необходимыми для внутреннего вра-
щения этих молекул и перехода из одной конфор-

мации в другую. Этот эффективный свободный
объем в полимерах необходим и для вращения
подвижных групп самих полимеров. Вычислен-
ные по аддитивной схеме ван-дер-ваальсовы объ-
емы вращающихся групп для используемых нами
низкомолекулярных соединений равны 24 (ДХЭ),
42 (ТХЭ), 57 (ТБЭ), 86 (ДФЭ), 108 (ДПБФЭ) Å3.
Зависимость объема подвижной группы конфор-
мационно-неоднородного соединения от соответ-
ствующей ей температуры замораживания отража-
ет зависимость эффективного объема подвижных
дырок в смеси ПВХ-ПВБ от температуры (рис. 4а).
Эта зависимость была аппроксимирована линей-
ной функцией с коэффициентом корреляции,
равным 0.95. Используя это распределение сво-
бодного объема от температуры, можно опреде-
лить эффективные размеры подвижных элемен-
тов свободного объема в смеси для комнатной
температуры (300 К). Значение эффективного
размера подвижного элемента свободного объема
в смеси ПВХ-ПВБ в соотношении 1 : 1 при темпе-
ратуре 300 К составило Vhole = 130 ± 7 Å3.

На рис. 4б представлена температурная зави-
симость эффективного объема подвижной дырки
для индивидуального ПВХ. Коэффициент корре-
ляции этой линейной зависимости равен 0.97.
При температуре 300 К эффективный объем по-
движных дырок в ПВХ равен 112 Å3. Это значение

Рис. 3. Зависимость логарифма отношения оптиче-
ских плотностей конформационно-чувствительных
полос поглощения от обратной температуры для
ДФЭ в полимерной смеси ПВХ–ПВБ.
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Рис. 4. Температурные зависимости эффективного
объема подвижных дырок в системе ПВХ–ПВБ в со-
отношении 1 : 1 (а) и индивидуального ПВХ (б).
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согласуется с размером элемента свободного объ-
ема в ПВХ, определенным методом спектроско-
пии аннигиляции позитронов и равным 115 Å3

[17]. Сравнение полученных нами эффективных
объемов подвижных дырок в смеси и в индивиду-
альном ПВХ показывает, что добавление ПВБ к
ПВХ приводит к увеличению размеров подвиж-
ных дырок.

Как было сказано, объем подвижной дырки
связан с размером подвижного фрагмента (релак-
сатора) макромолекулы. В линейных полимерах,
таких как ПВХ, полиэтилен и других отсутствуют
крупные боковые заместители в основной цепи
макромолекулы. Однако вторичные релаксаци-
онные переходы в таких полимерах связаны с ло-
кальными движениями фрагментов основной це-
пи макромолекулы, в частности с подвижностью
типа “коленчатый вал” [16, 18]. В макромолекуле
ПВХ релаксатором с объемом, близким к объему
дырки при 300 К, является фрагмент, состоящий
из двух мономерных звеньев и реализующий ло-
кальную подвижность типа “коленчатый вал”.
Такой фрагмент имеет ван-дер-ваальсов объем,
равный 98 Å3. Можно полагать, что подвижность
такого релаксатора определяет структуру свобод-
ного объема в ПВХ при комнатной температуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, методом ИК-фурье-спектро-
скопии установлена температурная зависимость
эффективных объемов подвижных полостей в
смеси ПВХ с ПВБ. Для смеси ПВХ–ПВБ в соот-
ношении 1 : 1 определены для комнатной темпе-
ратуры размеры подвижных элементов свободно-
го объема и сравнены с индивидуальным ПВХ.
Показано, что добавление ПВБ к ПВХ вызывает
увеличение эффективного объема полости по
сравнению с индивидуальным ПВХ.
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Study of the free volume distribution in the blend
of polyvinyl chloride and polyvinyl butyral using FTIR spectroscopy

D. I. Kamalovaa, *, A. D. Zakharovaa

aKazan (Volga Region) Federal University, Kazan, 420008 Russia
*e-mail: Dina.Kamalova@kpfu.ru

The local molecular dynamics and the free volume distribution in the blend of polyvinyl chloride and poly-
vinyl butyral in the ratio 1 : 1 were studied by FTIR spectroscopy. The freezing temperatures of the confor-
mational equilibria of five conformationally inhomogeneous compounds in the blend under study were de-
termined, and the effective sizes of the mobile free volume elements in the blend were determined.

Keywords: FTIR spectroscopy, local molecular dynamics, polyvinyl chloride, polyvinyl butyral, polymer
blend
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