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В ходе γ-облучения при 77 К в поливиниловом спирте накапливаются алкильные радикалы, обра-
зующиеся при отрыве атома водорода и анион радикалы, возникающие в результате присоединения
электронов к ацетатной группе, остающейся после омыления поливинилацетата в процессе получе-
ния на его основе поливинилового спирта. При радиолизе поливинилового спирта при 300–341 К в
спектре ЭПР кроме триплета алкильных радикалов регистрируются полиенильные радикалы с син-
глетным спектром.
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Поливиниловый спирт (ПВС) представляет
собой водорастворимый полимер с превосходной
биосовместимостью, устойчивостью к органиче-
ским растворителям, термостабильностью и хоро-
шими адгезионными свойствами. Эти свойства де-
лают ПВС и композиты на его основе ПВС, полез-
ными для целого ряда технологий [1–3], включая
оптические и биомедицинские материалы, сорбен-
ты, ионообменные, газоразделительные мембра-
ны, а также защитные и связующие покрытия [4].
Воздействие на полимеры высокоэнергетических
пучков все более широко используется для сниже-
ния бактериального загрязнения фармацевтиче-
ских продуктов или пищевых продуктов [5]. Ис-
пользование ионизирующего излучения для
улучшения свойств ПВС представляет интерес,
поскольку ПВС и его композиты используются в
упаковочной промышленности. Следует отме-
тить, что гидрогели на основе ПВС в силу ряда
уникальных свойств используются в различных
областях медицины и биотехнологии [6]. Их
обычно получают посредством радикальной по-
лимеризации низкомолекулярных мономеров в
присутствии бифункционального сшивающего
агента, либо сшивкой высокомолекулярных по-
лимеров низкомолекулярными многофункцио-
нальными сшивающими агентами. В обоих слу-
чаях существенной проблемой является очистка

готовых гидрогелей от токсичных низкомолеку-
лярных веществ (мономеров и/или сшивающих
агентов). Данный факт значительно увеличивает
риск возможных осложнений при использовании
готовых гидрогелей с живыми объектами, а также
снижает спектр возможных применений этих по-
лимерных систем, например, исключает возмож-
ность формирования гидрогеля in vivo. Одним из
возможных способов устранения этого недостатка
в гидрогелях или ряда других недостатков, имею-
щихся в композитах с использованием ПВС, яв-
ляется использование радиационного облучения
как для формирования сетчатой структуры ПВС,
так и усиление взаимосвязи между компонентами
композита и макромолекул ПВС путем создания
химических связeй в ходе радиационно-химиче-
ских процессов. Преимуществом такого подхода
является отсутствие в реакционной системе ток-
сичных низкомолекулярных веществ (мономеров
или сшивающих агентов) а также отсутствие необ-
ходимости применения нагрева или других воздей-
ствий для изготовления конечного продукта.

Известно [7], что в ходе облучения высокомо-
лекулярных соединений одновременно может
протекать деструкция, сшивание и разветвление
макромолекул. На радиолиз ПВС существенно
влияет условие облучения, определяющее вероят-
ность преимущественного протекания дегидрата-
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ции, сшивки, деструкции или разветвления макро-
молекулы [8–10], в результате чего может получить-
ся радиационно-модифицированный полимер с
различными физико-химическими свойствами.

Целью настоящего сообщения является ЭПР
исследование механизма образования парамаг-
нитных центров в ходе γ-облучения ПВС.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали порошок промышлен-

ного ПВС без дополнительной очистки. Радиолиз
ПВС γ-лучами 60Со проводили на установке УНУ
“Гамматок-100” ИПХФ РАН при мощности дозы
γ-облучения 3 Гр/с. Данные ЭПР спектроскопии
были получены на спектрометре Bruker Elexys II
E500, работающим в X диапазоне 9.386811 ГГц,
CW-непрерывного излучения. Азотный проточ-

ный криостат поизводства Bruker использовался
для охлаждения образцов до температуры 94 K. Ча-
стота модуляции была 100 кГц, амплитуда модуля-
ции 0.5 Гс и микроволновая мощность 0.625 мВт
были достаточно низкими для того, чтобы избе-
жать уширения линий и эффекта насыщения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Анализ спектров ЭПР γ-облученного при 77 К

ПВС осложнен из-за наложения спектров не-
скольких парамагнитных центров различной
формы и ширины линий СТС (рис. 1а). На нем
можно выделить триплетный спектр с расщепле-
нием 3.53 мТ радикалов (I) и дублетный с расщеп-
лением 2.86 мТ анион радикалов (II). Алкильные
радикалы (I) образуются при отрыве атома водо-
рода от макромолекулы ПВС [9, 11, 12]:

С увеличением дозы облучения при 77 К
спектр ЭПР γ-облученного ПВС изменяется, по-
вышается доля радикалов (I) и сужается цен-
тральная компонента их триплетного спектра
(рис. 1а–1в). Последнее связано с уменьшением с
дозой облучения доли анион радикалов (II), дуб-
летный спектр которых налагаются в центральную
компоненту триплета радикалов (I). Приведенный
на рис. 1 дублетный спектр с расщеплением 2.86 мТ
(спектр (г)), приписываемый к анион-радикалу

(II), получен при вычитании спектра образца поли-
мера, облученного дозой 1200 кГр (спектр (в)),
из спектра образца, облученного дозой 100 кГр
(спектр (а)). Этот спектр обусловлен анион-радика-
лами, образующимися в результате присоедине-
ния радиолитических электронов к ацетатным
группам, оставшимся после омыления поливи-
нилацетата в процессе получения на его основе
ПВС:

Аналогичный спектр ЭПР анион-радикалов в
ПВС описан также в работах [11, 13]. Кроме дуб-
летного и триплетного сигнала в спектре облу-
ченного при 77 К полимера регистрируется дублет
с расщеплением 50.5 мТ (спектр (а), рис. 1), при-
писываемый к стабилизированным радиолитиче-
ским атомам водорода. В результате наложения
дублетного спектра радикалов (II) на триплетный
спектр радикалов I происходит заметное усиление
интенсивности центральной компоненты трипле-

та, и при дозе облучения 100 кГр соотношение
интенсивностей компонент триплета составляет
1 : 4.4 : 1. Причем такое наложение спектров прак-
тически не влияет на эффективную ширину цен-
тральной компоненты триплета, она остается по-
стоянной в пределах 1.66 ± 0.06 мТ при дозах об-
лучения 100–1200 кГр. Однако с повышением
дозы облучения при 77 К снижается интенсив-
ность центральной компоненты, и при дозе облу-
чения 1200 кГр распределение интенсивностей

CH2

CH
CH2

CH

OH OH
−H

CH2

C
CH2

CH

OH OH

(I)

CH2 CH

OH

CH2 CH

O

C

CH3

O

n m

e− CH2 CH

OH

CH2 CH

O

C

CH3

O

n m

· −

(II)



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 55  № 1  2021

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ ЭПР 51

Рис. 1. Спектр ЭПР при 94 К образца ПВС, γ-облученного при температуре 77 К дозой 100 (а), 250 (б), 1200 кГр (в).
Спектр (г) является разностью спектров, полученной вычитанием из спектра (а) спектра (в).

360300

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Магнитное поле, мТ
340320

(б)

(в)

(a)

H H

(a)

325

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Магнитное поле, мТ
335330

(в)

(г)

2.86 мТ

340 345

компонент триплета 1 : 2.3 : 1 практически совпа-
дает с законом биномиального распределения
интенсивностей в триплете 1 : 2 : 1. Следователь-
но, с увеличением дозы облучения при 77 К сни-
жается доля анион-радикалов (II) в общем спек-
тре ЭПР облученного ПВС.

Спектры ЭПР образцов ПВС, облученных при
300 и 341 К представлены на рис. 2. В них не реги-
стрируется спектр анион-радикалов (II) и спектр,
в основном, состоит из триплетного спектра ра-
дикалов (I) с расщеплением 3.53 мТ, как и спектр
ПВС, облученного при 77 К. При повышении до-
зы облучения при 300 К от 250 до 1200 кГр соотно-
шение интенсивности компонент триплета изме-
няется от 1 : 2.5 : 1 до 1 : 3.1 : 1 и уширяется эффек-
тивная ширина центральной компоненты триплета
от 1.39 до 1.57 мТ. Еще больше усиление централь-
ной компоненты триплета и дальнейшее ушире-
ние его центральной компоненты наблюдается в
ходе облучения ПВС при 341 К. После облучения
ПВС при 341 К дозой 1200 кГр соотношение ин-
тенсивностей триплета доходит до 1 : 4 : 1, а эффек-
тивная ширина центральной компоненты триплета
уширяется до 1.75 мТ.

Как видно, в спектре образца ПВС, облучен-
ном дозой 1000 кГр при 341 К, интенсивность
центральной компоненты триплета (1 : 4 : 1) более

чем в полтора раза выше, чем в образце, облучен-
ном той же дозой при 77 К (1 : 2.3 : 1). Это связано
с наложением на центральную компоненту три-
плета от радикалов (I) синглетной линии спектра
ЭПР полиенильных радикалов (III). В результате,
с одной стороны, усиливается центральная ком-
понента триплета, с другой стороны, расширяет-
ся ее эффективная ширина. Для нахождения
спектра ЭПР радикалов (III) было проведено вы-
читание из спектра образца ПВС, облученного
дозой 1200 кГр при 341 К (рис. 2в), спектра полиме-
ра, облученного той же дозой при 77 К (рис. 2а). В
полученной разнице спектров удается выделить
синглет шириной 1.9 мТ (рис. 2г), который, види-
мо, является спектром ЭПР полиенильных ради-
калов (III), образующихся в ходе радиолиза ПВС
при 300–341 К.

Вероятность образования полиенильных ра-
дикалов (III), как и следовало ожидать, возраста-
ет с ростом температуры радиолиза до 300–341 К,
приводящим к повышению вероятности образо-
вания сопряженных или одинарных двойных свя-
зей. До или после образования, а также одновре-
менно с возникновением ненасыщенных связей в
макромолекуле ПВС происходит отрыв атома во-
дорода от молекулы полимера, что в комплексе
приводят к возникновению полиенильных (III)
или аллильных (IV) радикалов:
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Таким образом, анализ спектров ЭПР свиде-
тельствует о возможности протекания в ходе ра-
диолиза ПВС радиационно-химических процес-
сов с образованием алкильных радикалов (I), ани-
он-радикалов (II), полиенильных радикалов (III) и
атомов водорода. Необходимо отметить отсут-
ствие в спектрах радиолизованного как при 77 К,
так и при 300–341 К полимера сигнала от “конце-
вых” алкильных радикалов –CH2–C•H2, которые
должны образовываться при деструктивном раз-

рыве С–С основной цепи ПВС. Кроме того, в спек-
тре ЭПР облученного ПВС отсутствует “середин-
ные” алкильные радикалы –CH2–C•H–CH2–,
возникающие при отрыве от макромолекулы по-
лимера ОН-группы. Для серединных радикалов
при регистрации спектров ЭПР как при 77 К, так
и при 300 К, обычно характерны шестилинейные
спектры с хорошо разрешенной сверхтонкой струк-
турой [14]. Отсутствие спектра концевых радикалов
–CH2–C•H2 обычно характерно для радиолиза кар-
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Рис. 2. Спектр ЭПР при 94К образца ПВС, γ-облученного дозой 1200 кГр при температуре 77 (а), 300 (б) и 341К (в).
Спектр (г) является разностью спектров, полученной вычитанием из спектра (в) спектра (а).
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боцепных полимеров, и, видимо, связано с эффек-
том клетки, в которой образующиеся в твердофаз-
ной матрице полимера радикальная пара концевых
радикалов обратно рекомбинируется [15].

Проведенное исследование позволило нам
сделать следующие выводы:

• в ходе радиолиза ПВС при 77 К накаплива-
ются радикалы (I), образующиеся при отрыве
атома водорода и анион-радикалы (II), возника-
ющие в результате присоединения электронов к
ацетатной группе, остающейся после омыления
поливинилацетата в процессе получения на его
основе ПВС;

• радикалы (II) стабилизируются только в ходе
низкотемпературного радиолиза при 77 К, и на-
капливаются при относительно низких дозах до
250 кГр. Кроме радикалов (I) и (II) образуются и
стабилизируются радиолитические атомы водо-
рода с дублетным спектром ЭПР с расщеплением
50.5 мТ;

• с увеличением дозы облучения при 77 К по-
вышается доля радикалов (I) и сужается цен-
тральная компонента их триплетного спектра в
связи с уменьшением доли дублетного спектра
радикалов (II);

• в ходе радиолиза при 300–341 К возрастает
вероятность образования сопряженных двойных
связей, и в спектре ЭПР регистрируются синглет-
ные спектры полиенильных радикалов.
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