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Аннотация

Конформационно-неоднородные зонды применены для изучения влияния сверхкрити-
ческой CO2-обработки на локальную молекулярную подвижность смесей поливинилбути-
раля и полиэтиленгликоля составов 80:20, 60:40, 40:60 и 20:80. Определены температуры
вторичных релаксационных переходов в смесях поливинилбутираля и полиэтиленгликоля
после обработки сверхкритическим диоксидом углерода.
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Введение

Одним из методов регулирования свойств полимерных материалов (пористости
структуры, морфологии, кристалличности и других характеристик) является ис-
пользование полимерных смесей, в частности бинарных [1]. Последние несколько
десятилетий широко изучаются различные смеси индивидуальных полимеров, по-
скольку из них могут быть изготовлены материалы различного назначения, в том
числе материалы для разделительных мембран. Представляет интерес использо-
вание бинарных смесей поливинилбутираля с другими полимерами, что позво-
ляет получать разделительные мембраны с новыми эксплуатационными свойст-
вами [2]. Например, в [3] исследовался поливинилбутираль в сочетании с поливи-
нилиденфторидом для создания ультрафильтрационных и микрофильтрационных
мембран.

Говоря о смесях двух полимеров, следует отметить, что пленки из двух взаимо-
смешивающихся или совместимых полимеров оптически прозрачны и механически
прочны, в то время как подобные изделия из несовместимых полимеров обычно
являются мутными и непрозрачными. Однако наиболее однозначным критерием
совместимости полимеров является наличие у смеси одной температуры стекло-
вания, промежуточной между температурами стеклования двух полимерных ком-
понентов [1]. Если разрешающая способность используемого метода определения
температуры стеклования достаточно высока, то наличие одной температуры стек-
лования указывает на гомогенность смеси. В этом случае окружение каждого звена
в макромолекулах гомополимеров приблизительно такое же, как и в макромолеку-
лах сополимера, имеющих различные звенья той же самой цепи. Противоположная
картина наблюдается для смесей из полностью несовместимых полимеров, в кото-
рых происходит разделение на фазы.
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При температурах ниже температуры стеклования в полимерах проявляются
вторичные релаксационные переходы, которые характеризуют локальную молеку-
лярную подвижность полимерных цепей. Метод ИК-фурье-спектроскопии конфор-
мационных зондов позволяет определить температуру релаксационных переходов
и отнести их к определённым релаксаторам конкретного индивидуального поли-
мера. В настоящей работе мы использовали конформационные зонды для изучения
релаксационных переходов в бинарных смесях полимеров, применяя к ним подход,
отработанный в [4] для индивидуальных полимеров.

Одним из перспективных направлений развития современной технологии син-
теза и переработки полимеров является использование сверхкритических флюи-
дов вместо традиционно применяемых органических растворителей [5]. При по-
лучении и модификации полимерных материалов в качестве сверхкритического
флюида в основном используется диоксид углерода. Это экологически безопасное,
нетоксичное и дешевое соединение, которое легко удаляется из материала по за-
вершении процесса. Его свойства можно варьировать в широких пределах, меняя
температуру и давление. Диоксид углерода обладает способностью сравнительно
легко проникать внутрь и пластифицировать многие полимерные материалы [5].
Насыщенный двуокисью углерода полимер обычно характеризуется повышенной
подвижностью сегментов и цепей, а также увеличенным расстоянием между ними.
Помимо этого способность сверхкритического диоксида углерода (СК-CO2 ) легко
проникать в толщу полимера в сочетании с высокой растворяющей способностью
позволяет использовать его для удаления из полимера остатков растворителя, мо-
номеров и низкомолекулярных олигомеров и других примесей.

Ранее в работах [6, 7] нами изучалось влияние СК-CO2-обработки на локальную
молекулярную динамику в пористых полимерах: полисульфоне, поликарбонате и
поливинилбутирале. Было показано, что эта обработка приводит к набуханию по-
лисульфона и поликарбоната и увеличению эффективных размеров подвижных
элементов свободного объема в этих полимерах, в то время как для поливинилбу-
тираля этого не наблюдалось.

Цель настоящей работы – ИК-спектроскопическое исследование локальной мо-
лекулярной динамики бинарных смесей полимеров поливинилбутираля (ПВБ) и
высокомолекулярного полиэтиленгликоля (ПЭГ) до и после обработки сверхкри-
тическим диоксидом углерода.

1. Экспериментальная часть

Полимеры ПВБ и ПЭГ произведены фирмой Sigma-Aldrich. Используемый в ра-
боте ПЭГ имеет молекулярную массу 10000 и является частично кристаллическим.
В качестве конформационно-неоднородных зондов использовали 1,2-дихлорэтан
(ДХЭ); 1,1,2,2-тетрахлорэтан (ТХЭ) и 1,1,2,2-тетрабромэтан (ТБЭ), которые на-
ходятся в двух конформациях (транс- и гош-) в жидкостях и растворах. Объе-
мы конформационно-подвижных фрагментов молекул зондов составляют 24, 42 и
57 Å

3 соответственно.
В качестве аналитических были выбраны следующие конформационно-

чувствительные полосы поглощения: 655 и 710 см−1 для ДХЭ; 545 и 756 см−1

для ТХЭ; 616, 638 и 585 см−1 для ТБЭ. Используемые полосы поглощения зонда
попадали в области прозрачности компонентов бинарной смеси полимеров. Если же
имело место наложение аналитических полос поглощения зонда и полимеров, то
предварительно проводилось вычитание спектра смеси из спектра системы зонд –
полимерная смесь.

Смеси ПВБ/ПЭГ составов 80 :20 , 60 :40 , 40 :60 и 20:80 готовили путем рас-
творения ПВБ и ПЭГ в хлороформе. Полученный раствор наносили на пластины



44 Л.Р. АБДРАЗАКОВА, Д.И. КАМАЛОВА

Рис. 1. ИК-фурье-спектры полимерных смесей ПВБ и ПЭГ до СК-CO 2-обработки для
составов: 80:20 (а), 60:40 (б ), 40:60 (в) и 20:80 (г) при комнатной температуре

KBr. Пленки высушивали при комнатной температуре в течение несколько суток
для того, чтобы растворитель полностью испарился. Отсутствие растворителя в
образцах фиксировали по ИК-спектрам. Зонды ДХЭ, ТХЭ и ТБЭ вводили в смесь
из газообразной фазы. Концентрация зондов составляла 1–3 мас. % .

Обработка полимерных смесей диоксидом углерода в сверхкритическом состоя-
нии выполнялась при температуре 60 ◦C и давлении 400 бар в течение 4 ч. СК-CO2-
обработка образцов осуществлялась с использованием сверхкритической флюид-
ной экстракционной установки циркуляционного типа и ячейки фазового равно-
весия высокого давления. Конструкция основных узлов этой установки подроб-
но описана в [5]. Для низкотемпературных экспериментов использовали криостат
фирмы Specac, охлаждаемый жидким азотом. Температуру варьировали от 300 до
100 К с шагом 10 К. Спектры регистрировали с помощью ИК-фурье-спектрометра
Frontier фирмы Perkin Elmer.

2. Результаты и обсуждение

Первым этапом исследования было сравнение ИК-фурье-спектров исследован-
ных смесей полимеров до и после обработки СК-CO2 , которое показало отсутствие
изменений в них (рис. 1 и 2). Следовательно, обработка не изменила химическую
структуру полимерных систем.

Затем были получены ИК-фурье-спектры конформационных зондов ДХЭ,
ТХЭ и ТБЭ в смесях полимеров ПВБ и ПЭГ составов 80:20, 60:40, 40:60 и
20:80 мас. % при разных температурах в диапазоне от 300 до 100 К до и после
СК-CO2-обработки. На рис. 3 представлены ИК-фурье-спектры системы: смесь
полимеров ПВБ и ПЭГ (80:20) с зондом ТХЭ при трех различных темпера-
турах после СК-CO2-обработки. Из спектров видно изменение интенсивностей
конформационно-чувствительных аналитических полос поглощения (гош- и транс-
формы) зонда с понижением температуры. Аналогичные спектры были получены
для всех систем ПВБ/ПЭГ с остальными зондами.

Температурные зависимости логарифма отношения интенсивностей конфор-
мационно-чувствительных полос ln (Dтранс/Dгош) зондов в смесях полимеров по-
казали наличие замораживания конформационных равновесий молекул зондов в
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Рис. 2. ИК-фурье-спектры полимерных смесей ПВБ и ПЭГ после СК-CO 2-обработки для
составов: 80:20 (а), 60:40 (б ), 40:60 (в) и 20:80 (г) при комнатной температуре

Рис. 3. Фрагменты ИК-фурье-спектра зонда ТБЭ в смеси ПВБ+ПЭГ (80:20) после
СК-CO2-обработки при температурах 298 K (а), 201 K (б ) и 103 K (в)

исследуемом диапазоне температур. Эти зависимости для всех исследованных зон-
дов в смесях состоят из двух ветвей, которые пересекаются при температуре Tf за-
мораживания конформационного равновесия зонда в смеси полимеров. На рис. 4–
6 представлены графики зависимости ln (Dтранс/Dгош) от обратной температуры
для зондов в смесях после СК-CO2-обработки. Для удобства анализа графики раз-
несены по оси ординат относительно друг друга. По этим зависимостям определены
температуры замораживания конформационной подвижности молекул зондов в
смесях ПВБ/ПЭГ (см. табл. 1).

Вообще говоря, замораживание конформационной подвижности зонда связано
со средним размером полости в исследуемой полимерной среде, который близок
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Рис. 4. Зависимость ln (Dтранс/Dгош) от 1/T для зонда ДХЭ в смесях ПВБ+ПЭГ после
СК-CO2-обработки для составов: 80:20 (а), 60:40 (б ), 40:60 (в) и 20:80 (г)

Рис. 5. Зависимость ln (Dтранс/Dгош) от 1/T для зонда ТХЭ в смесях ПВБ+ПЭГ после
СК-CO2 -обработки для составов: 80:20 (а), 60:40 (б ), 40:60 (в) и 20:80 (г)

к размеру вращающегося фрагмента зонда. Как было показано в [4] для инди-
видуальных полимеров, в этом случае температуры замораживания Tf отража-
ют вторичные релаксационные переходы, проявляющиеся при температурах ни-
же температуры стеклования полимерной матрицы. Для индивидуального ПВБ
температуры Tf были получены в [7] и сопоставлены с релаксационными перехо-
дами. Показано, что температуры Tf характеризуют релаксационные переходы,
связанные с внутренним вращением боковых групп C2H5 и C3H7 . Что касается
вторичных релаксационных переходов в ПЭГ, можно полагать, что в ПЭГ име-
ется локальная подвижность типа «коленчатый вал» аналогично макромолекуле
поливинилхлорида [8], мономерное звено которой не содержит боковых групп. Та-
кой механизм вероятен еще и потому, что в коленчатом валу ПЭГ осью вращения
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Рис. 6. Зависимость ln (Dтранс/Dгош) от 1/T для зонда ТБЭ в смесях ПВБ+ПЭГ после
СК-CO2 -обработки для составов: 80:20 (а), 60:40 (б ), 40:60 (в) и 20:80 (г)

Табл. 1
Температуры T f замораживания конформационных переходов молекул зондов в смесях
ПВБ и ПЭГ после СК-CO2-обработки

ПВБ/ПЭГ ДХЭ ТХЭ ТБЭ
до CO2 после CO2 до CO2 после CO2 до CO2 после CO2

80:20 195± 10 205± 15 230± 10 240± 10 240± 10 240± 20
60:40 210± 10 215± 5 235± 10 240± 5 240± 5 240± 15
40:60 205± 10 230± 10 225± 5 245± 10 240± 10 240± 15
20:80 200± 10 220± 7 235± 15 220± 10 250± 10 255± 10

является связь С–О, где атом кислорода не содержит заместителей, тормозящих
вращение. Рассмотренный механизм локальной подвижности возможен лишь в
аморфных полимерах или аморфных областях частично кристаллических поли-
меров, что связано с тем, что движение типа «коленчатый вал» происходит только
относительно двух коллинеарных связей. Таким образом, в ПВБ релаксаторами
являются группы C2H5 и C3H7 с объемами 27 и 44 Å

3 соответственно, а для ПЭГ
объемы фрагментов полимерной цепи двух типов «коленчатый вал», содержащих
атомы СH2–СH2–О и CH2 –CH2 –О–CH2 , составляют 44 и 64 Å

3 соответственно.
Применяя такой подход к смесям полимеров, можно полагать, что и в смесях
ПВБ/ПЭГ имеются релаксаторы с объемами подвижных групп, близкими к 27,
44 и 64 Å

3 .
Зависимости логарифма отношения интенсивностей конформационно-чувстви-

тельных полос поглощения молекул зондов в смеси ПВБ/ПЭГ (рис. 4–6) отражают
замораживание конформационной подвижности молекул зондов и соответствую-
щих фрагментов цепей макромолекул после обработки сверхкритическим диок-
сидом углерода, то есть отражают релаксационные процессы в смеси ПВБ/ПЭГ
после СК-CO2-обработки. Сравнивая значения температур Tf для изученных сме-
сей полимеров до и после обработки, видно, что значительных изменений темпе-
ратур замораживания вторичных релаксационных процессов не наблюдается, а
значит, средние эффективные размеры полости в смеси полимеров существенно
не изменяются. Этому способствует также высокая степень кристалличности вы-



48 Л.Р. АБДРАЗАКОВА, Д.И. КАМАЛОВА

сокомолекулярного ПЭГ, входящего в состав исследуемых смесей в качестве ком-
понента, и жесткий каркас полимерной матрицы смеси с ПЭГ препятствует разбу-
ханию при СК-CO2-обработке.

Авторы выражают благодарность профессору Казанского национального ис-
следовательского технологического университета Ф.М. Гумерова за проведение
обработки полимерных пленок сверхкритическим диоксидом углерода.
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Abstract

We have used FTIR spectroscopy of conformationally inhomogeneous probes to study
the influence of supercritical carbon dioxide on the local molecular dynamics in the blends
of polyvinyl butyral and polyethylene glycol with the following compositions: 80:20, 60:40,
40:60, and 20:80. The temperatures of secondary relaxation transitions in these blends after
the processing by supercritical carbon dioxide have been determined.

Keywords: supercritical carbon dioxide, secondary relaxation transitions, polymer blend
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Figure Captions

Fig. 1. FTIR spectra of the polymer PVB and PEG blends before sc-CO2 processing for
the following compositions: 80:20 (a), 60:40 (b), 40:60 (c), and 20:80 (d) at room temperature.

Fig. 2. FTIR spectra of the polymer PVB and PEG blends after sc-CO2 processing for
the following compositions: 80:20 (a), 60:40 (b), 40:60 (c), and 20:80 (d) at room temperature.

Fig. 3. FTIR spectrum fragments of the TBE probe in PVB + PEG mixture (80:20) after
sc-CO2 processing at the following temperatures: 298 K (a), 201 K (b), and 103 K (c).

Fig. 4. ln (Dtrans/Dgauche) dependence on 1/T for the EDC probe in PVB + PEG mixtures
after sc-CO2 processing for the following compositions: 80:20 (a), 60:40 (b), 40:60 (c), and
20:80 (d).

Fig. 5. ln (Dtrans/Dgauche) dependence on 1/T for the TCE probe in PVB + PEG mixtures
after sc-CO2 processing for the following compositions: 80:20 (a), 60:40 (b), 40:60 (c), and
20:80 (d).

Fig. 6. ln (Dtrans/Dgauche) dependence on 1/T for the TBE probe in PVB + PEG mixtures
after sc-CO2 processing for the following compositions: 80:20 (a), 60:40 (b), 40:60 (c), and
20:80 (d).
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