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У роботi подано результати дослiджень впливу водяної пари на структуру
та властивостi гiдрофобних полiмерiв методами IЧ-спектроскопiї. Показа-
но, що сорбцiйно-десорбцiйний гiстерезис мiкропористих полiмерних систем
обумовлений мiжмолекулярною взаємодiєю сорбованої вологи з полiмером.
Доведено методами IЧ-спектроскопiї, що волога в ПММА перебуває у станi
мономерiв та димерiв води, а сорбцiя водяної пари ПВХ i ПС супроводжу-
ється змiнами їхньої структури.

Ключовi слова: гiдрофобнi полiмери, водяна пара, сорбцiя, IЧ-
спектроскопiя.

Вступ
Методами молекулярної динамiки встановлено, що вода в полiмерах має специ-

фiчнi властивостi, вiдмiннi вiд її характеристик в матерiалах iншої фiзико-хiмiчної
природи [1,2]. Зокрема, це стосується перебiгу процесiв сорбцiї-десорбцiї водяної па-
ри [3]. При цьому особливої актуальностi набувають дослiдження, пов’язанi з вивче-
нням закономiрностей сорбцiї водяної пари найбiльш поширеними (промисловими)
гiдрофобними полiмерами та гетерогенними системами на їх основi [4]. Проте за-
лишаються не встановленими особливостi вологопоглинання такими полiмерними
матерiалами. Не вивчено також i стан вологи в гiдрофобних полiмерах, оскiльки
аналiз процесiв сорбцiї до недавнього часу проводився, як правило, за результатами
гравiтацiйних дослiджень, якi не дозволяють встановити надмолекулярну структу-
ру вологи в сорбентi. Не з’ясовано умови виникнення сорбцiйно-десорбцiйного гi-
стерезису в гiдрофобних системах та змiни надмолекулярної структури полiмерних
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систем, якi виникають при цьому. Таким чином, дослiдження впливу сорбованої во-
логи на структурну релаксацiю та фiзичнi властивостi систем «полiмер-волога» або
«полiмер-наповнювач-волога» дозволить розв’язати актуальну задачу в областi фi-
зики полiмерiв. Крiм загальнонаукових, розв’язання даних питань має також важли-
ве технiчне значення, пов’язане зi створенням та експлуатацiєю нових полiмерних
матерiалiв, зокрема: електричних iзоляторiв, спроможних працювати в умовах пiд-
вищеного вологовмiсту; активних елементiв сенсорiв iнформацiйно-вимiрювальних
систем; iонообмiнних мембран паливних елементiв. Вiдповiдно, метою цiєї роботи є
встановлення закономiрностей сорбцiї водяної пари гiдрофобними полiмерними си-
стемами, вивчення стану сорбованої вологи, дослiдження впливу наповнювачiв на
сорбцiю вологи полiмерами.

Опис об’єктiв та методiв дослiдження

Дослiджували найбiльш поширенi у промисловостi лiнiйнi аморфнi полiмери,
якi вiдрiзняються за полярнiстю, дiелектричною проникнiстю, молекулярною ма-
сою, розмiром i рухливiстю бокових груп [5]. Це порошкоподiбний полiвiнiлхлорид
(ПВХ) суспензiйної полiмеризацiї марки С-6359 М виробництва ЗАО «Каустик», ли-
стовий полiметилметакрилат (ПММА) марки PLEXIGLAS GS Clear 0F00 виробни-
цтва Evonik Rohm GmbH та гранульований полiстирол (ПС) марки STYRON 678Е
виробництва Dow Chemical Company. Зразки для дослiджень готували у виглядi
плiвок товщиною 90–130 мкм та дiаметром 25 мм методом пресування в T–p режи-
мi при T > Tc та p = 107 Па з наступним охолодженням пiд тиском до кiмнатної
температури зi швидкiстю 3 град./хв. Для отримання iнформацiї про структуру
вологи у вiльному об’ємi полiмерної матрицi та її вплив на структурну релакса-
цiю сорбенту використовували методи IЧ-спектроскопiї [6]. IЧ-спектри пропускання
дослiджуваних зразкiв були отриманi на спектрофотометрi SPECORD 75 IR (Carl
Zeiss, Нiмеччина), вихiд якого “до ЕОМ” з’єднано з аналого-цифровим перетворюва-
чем ПК. Запис спектрiв проводився в iнтервалi частот 400÷ 4000 см−1 з масштабом
хвильового числа 30 мм/см−1. Похибка вiдтворення хвильових чисел < ±1 см−1.

Результати та їх обговорення

Спектри полiмерiв, якi сорбували водяну пару в областi валентних коливань
молекул води, представлено на рис.1-3. Змiна IЧ-спектру ПС в областi 3200-3600
см−1 вказує на незначну концентрацiю сорбованих полiмером молекул води. При
цьому характер змiни iнтенсивностi в областi 3600-3800 см−1 вказує на наявнiсть
переважно мономерiв води розмiром 0,28 нм, хоча присутнi й димери розмiром 0,45
нм, що задовiльно узгоджується з розмiрами пор, визначеними за даними анiгiляцiї
позитронiв у полiмерi [7].

В той же час, сорбцiя-десорбцiя вологи ПВХ (рис.2) супроводжується змiнами в
IЧ-спектрi системи в областi 3200-3700 см−1, що свiдчить про наявнiсть трьох типiв
молекул води [8], якi характеризуються рiзною надмолекулярною структурою.

Вода першого типу, про що свiдчить поглинанням в областi менше 3300 см−1,
мiстить молекули H2O, якi одночасно взаємодiють iз трьома та бiльше молекулами
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Рис. 1: IЧ-спектри ПС, витриманого протягом доби при вiдносних змiнах вологостi 0% ,
18% , 38% , 58% , 84% , 100% пiд час сорбцiї (а) та 100% , 84% , 60% , 40% , 19% , 0% пiд
час десорбцiї (б).

води. Вода другого типу з поглинанням випромiнювання в областi мiж 3300 i 3500
см−1 мiстить молекули, якi одночасно взаємодiють з двома сусiднiми молекулами.
Вода третього типу, поглинання IЧ-випромiнювання якої вiдбувається в областi 3600
i 3800 см−1, мiстить димери або вiльнi молекули H2O, якi слабко взаємодiють iз
сусiднiми. Це вказує на те, що в ПВХ переважають пори, розмiр яких бiльший за
0,67 нм. Це є характерним для тримеру води.

Рис. 2: IЧ-спектри ПВХ, витриманого протягом доби при вiдносних змiнах вологостi 0% ,
18% , 38% , 58% , 84% , 100% пiд час сорбцiї (а) та 100 % , 84% , 60% , 40% , 19% , 0% пiд
час десорбцiї (б).

Дослiдження IЧ-спектрiв ПММА (рис. 3) показали, що на вiдмiну вiд ПВХ сор-
бована полiмером волога мiстить переважно димери та мономери води [8]. Це вказує
на те, що пори полiмеру повиннi бути близькими за розмiром до димеру води 0,45
нм. При цьому методом анiгiляцiї позитронiв встановлено [7], що ПММА мiстить
пори розмiром 0,52 нм.

Аналiз структурних змiн полiмерних систем проведемо з використанням закону
Ламберта-Бера [9]:

T =
Ф
Ф0

= e−D, (1)

де T - величина пропускання, Ф0, Ф, - падаючий потiк випромiнювання i той потiк,
що пройшов крiзь речовину, D - оптична густина дослiджуваного середовища. За си-
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Рис. 3: IЧ-спектри ПММА, витриманого протягом доби при вiдносних змiнах вологостi 0%
, 18% , 38% , 58% , 84% , 100% пiд час сорбцiї (а) та 100% , 84% , 60% , 40% , 19% , 0% пiд
час десорбцiї (б).

стеми полiмер-сорбована волога вираз для оптичної густини представимо у виглядi
суперпозицiї:

D(ν) = DП(ν) +DВ(ν) +DПВ(ν) +K(ν), (2)

де DП(ν) - оптична густина вихiдного полiмеру, DВ(ν) - оптична густина сорбованої
води, DПВ(ν) - змiна оптичної густини системи за рахунок взаємодiї полiмеру з
водою, K(ν) - коефiцiєнт, який враховує втрати на розсiювання i вiдбивання свiтла в
зразку та спектрофотометрi. Для системи полiмер-сорбована волога спiввiдношення
(1) з врахуванням (2) набуває такого вигляду

T (ν) = e−DП(ν)−DВ(ν)−DПВ(ν)−K(ν), (3)

або

T (ν) = TП(ν) · TВ(ν) · TПВ(ν) · TK(ν), (4)

Роздiливши TВ(ν) (3) на величину TП(ν) · TK(ν) , отримаємо аналiтичний вираз
для диференцiального спектру:

TД(ν) =
T (ν)

TП(ν) · TK(ν)
= TВ(ν) · TПВ(ν), (5)

де TПВ(ν) - пропускання вихiдного полiмеру, TK(ν) - змiна пропускання за раху-
нок розсiювання, яке враховували шляхом нормування iнтегрального пропускання в
областi вiдсутностi смуг поглинання компонентiв системи. Таким чином, диференцi-
альнi IЧ-спектри є результатом суперпозицiї смуг поглинання води та структурних
змiн полiмерної матрицi пiд її дiєю. Враховуючи, що спектри вихiдних полiмерiв
мають достатньо складний i до кiнця не з’ясований вигляд, а смуги їх поглинан-
ня накладаються на смуги поглинання сорбенту, детальний аналiз змiн в структурi
системи полiмер-сорбована вода здiйснюватимемо на основi диференцiальних спе-
ктрiв, отриманих шляхом математичних перетворень вiдповiдно до спiввiдношення
(5). В результатi дослiджень диференцiальних IЧ-спектрiв вологонасиченого ПС
встановлено, що сорбцiя водяної пари супроводжується появою смуги пропускання
областi деформацiйних коливань бензольного кiльця ПС при 685 см−1, яка зникає
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при десорбцiї (рис.4, а). Отже, сорбована полiмером волога обмежує деформацiйнi
коливання бензольного кiльця макромолекули полiмеру [10]. Характер залежностi
площi смуги SД пропускання вiд активностi водяної пари p/p0 (рис. 4, б) вказує
на те, що найбiльш iнтенсивної деформацiї зазнає полiмер при активностi до 0,2 ,
що обумовлено високими значеннями сили мiжмолекулярної взаємодiї молекул во-
ди з макроланцюгом полiмеру. При подальшому збiльшеннi вологостi середовища
до 80% змiнюється характер деформацiї, обумовлений «розпиранням» полiмеру сор-
бованими димерами води. При насиченнi полiмеру вологою вiдбувається часткова
релаксацiя бензольного кiльця до рiвноважного стану [11].

Рис. 4: Диференцiальнi IЧ-спектри систем ПС-сорбована волога в областi деформацiйних
коливань бензольного кiльця SД (а) та залежнiсть площi пiку вiд активностi водяної пари
p/p0 (б)

Дослiдження диференцiальних IЧ-спектрiв ПВХ, показали, що окрiм типових
смуг поглинання води в областi 1700-1800 см−1 пiд час сорбцiї при активностi водя-
ної пари 0,6, спостерiгається смуга випромiнювання, iнтенсивнiсть якої зростає при
насиченнi полiмеру (рис. 5, a). Однак, пiд час десорбцiї iнтенсивнiсть даної смуги
зменшується лише частково (рис. 5, б).

Рис. 5: Диференцiальнi IЧ-спектри систем ПВХ-сорбована волога в областi деформацiйних
коливань С=С зв’язкiв SД (а) та залежнiсть площi пiку вiд активностi водяної пари p/p0
(б)

Дана область частот вiдповiдає коливанням С=С зв’язкiв, якi можуть утворю-
ватися при деструкцiї ПВХ [9,11]. Отже, сорбована волога у ПВХ при вiдноснiй
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вологостi бiльше 60% впливає на зв’язки С=С, якi утворюються при природньому
ультрафiолетовому опромiнюваннi.

Дослiдження диференцiальних IЧ-спектрiв вологонасичених композитiв ПВХ-
каолiн (рис. 6, а) показали, що вже при 2% каолiну в областi валентних коливань
О–Н-груп спостерiгається поглинання, характерне для води в рiдкому станi. Це вка-
зує на розрихлення структури полiмеру, що супроводжується утворенням макропо-
ристої структури, достатньої для об’єднання в асоцiати не менше 57 молекул во-
ди [12].

Рис. 6: Диференцiальнi IЧ-спектри вологонасиченого, при вiдносних вологостях 20% – (1),
40% – (2), 60% – (3), 80% – (4) та 100% – (5), композиту ПВХ-каолiн (2 мас.% ) (а) та ди-
ференцiальнi IЧ-спектри вологонасичених, при вiдноснiй вологостi 100% композитiв ПВХ-
каолiн з масовим вмiстом наповнювача 0 мас.% – (1), 2 мас.% – (2), 5 мас.% – (3), 10 мас.%
– (4), 15% – (5) та 20 мас.% – (6) каолiну (б)

Дослiдження впливу вмiсту наповнювача на вологопоглинання полiмерiв показує
(рис.6, б), що при вмiстi наповнювача до 5 мас.% спостерiгається збiльшення воло-
говмiсту вологонасичених композитiв. Це обумовлено збiльшенням вiльного об’єму
полiмеру за рахунок розрихлення полiмеру та утворення межi полiмер-наповнювач.
При подальшому збiльшеннi вмiсту наповнювача вмiст вологи в полiмерi залиша-
ється сталим, що вказує на перехiд системи з трикомпонентної полiмер-граничний
шар-наповнювач у двокомпонентний граничний шар-наповнювач [13].

Висновки

Отже, мiж величиною свiтлопропускання в IЧ-дiапазонi та часткою вiльного об’-
єму (загальною пористiстю) в полiмерi iснує кiлькiсний взаємозв’язок. Методи IЧ-
спектроскопiї дозволяють визначати загальну пористiсть i вологопроникнiсть таких
полiмерних матерiалiв за лiнiйним законом D = f(С). За цим принципом також
можна визначити концентрацiю практично будь-якого компоненту полiмерної си-
стеми, якщо на IЧ-спектрi не виявлено внеску нелiнiйних ефектiв. У тому випад-
ку, коли розмiр пор, або iнших включень, сумiрний з довжиною хвилi падаючого
електромагнiтного випромiнювання, в IЧ-спектрах спостерiгається ефект сильного
розсiювання. При цьому спектр пористого матерiалу має характерний S-подiбний
вигляд. Нелiнiйнi ефекти можуть проявлятися на IЧ-спектрi полiмерного матерiалу
при введеннi до його складу малих порцiй наповнювача або пластифiкатора. Спектр
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IЧ-поглинання таких систем не може бути представлений у виглядi лiнiйної комбi-
нацiї спектрiв їх компонентiв у вiльному виглядi, оскiльки в сумарний IЧ-спектр
таких систем вносить вклад промiжний комплекс з переносом заряду, значно ускла-
днюючи процес дослiдження диференцiальним методом IЧ-спектроскопiї. В резуль-
татi проведених дослiджень встановлено, що сорбцiйно-десорбцiйний гiстерезис мi-
кропористих полiмерiв обумовлений мiжмолекулярною взаємодiєю мiж сорбованою
вологою та полiмером. Показано, що характер взаємодiї сорбованих молекул во-
ди iз полiмером визначається вмiстом вологи у сорбентi. На пiдставi IЧ-спектрiв
вологонасичених ПС, ПВХ та ПММА встановлено, що сорбована полiмерами вода
перебуває в рiзних асоцiйованих станах. При цьому визначальний вплив на розмiри
асоцiатiв має величина пори сорбенту. Доведено, що вода, сорбована ПС, здiйснює
деформацiю бензольного кiльця мономерної ланки полiмеру. Пiдтверджено можли-
вiсть напрямленого регулювання процесу вологопоглинання мiкропористими ПС,
ПВХ та ПММА.
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The paper presents investigation results of water vapour influence on structure
and properties of hydrophobic polymers with the help of IR spectroscopy. It
is shown that adsorption desorption hysteresis of microporous polymer systems
is dependent on intermolecular interactions of hygroscopic water with polymer.
With the help of IR spectroscopy it is proved that moisture in PMMA is in form
of monomers and dimers of water and PVC and PS water vapour sorption goes
along with changes in their structure.
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СОСТОЯНИЕ И СТРУКТУРА ВЛАГИ В ГЕТЕРОГЕННЫХ
ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМАХ

В. Кривцов1, В. Гудь2

1 Ровенский государственный гуманитарный университет
ул. Остафова, 31, 33028 Ровно, Украина

е-mail: valek.krivtsov@gmail.com
2 Национальный университет водного хозяйства и

природопользования
ул. Соборная, 11, 33028 Ровно, Украина

е-mail: vovkchik@ukr.net

В работе представлены результаты исследования влияния водяных па-
ров на структуру и свойства гидрофобных полимеров методами ИК-
спектроскопии. Показано, что сорбционно-десорбционнный гистерезис мик-
ропористых полимерных систем обусловлен межмолекулярным взаимо-
действием сорбированной влаги с полимером. Доказано методами ИК-
спектроскопии, что влага в ПММА преобладает в виде мономеров и димеров
воды, а сорбция водяных паров ПВХ и ПС сопровождается изменениями их
структуры.

Ключевые слова: гидрофобные полимеры, водяной пар, сорбция, ИК-
спектроскопия.


