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Способы получения и изучение 
свойств полимерных пленок на 
основе гелей поливинилового 
спирта, преобразованных 
1-(2‑пиридилазо)-2‑нафтолом
О. А. Фарус, к. х. н.1	

В работе приведены результаты исследований, посвященных вопросам получения 
полимерных пленок на основе гидрогелей поливинилового спирта, модифициро-
ванных 1-(2‑пиридилазо)-2‑нафтолом. Исследование направлено на поиск эффек-
тивного способа синтеза влагостойких полимерных пленок со стабильными опти-
ческими свойствами. Оценены влагостойкость полученных материалов путем 
определения времени их деформации в водной среде, изучены спектры поглощения 
в диапазоне длин волн 190–800 нм. Установлено, что любой из выбранных способов 
синтеза приводит к увеличению влагостойкости пленок, но при этом может проис-
ходить существенное изменение их спектральных характеристик. Отмечена перспек-
тивность использования материалов, полученных воздействием высоких температур 
(100 °С) в течение 30 мин.
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Введение*

В последние годы ученые уделяют большое внима-
ние полимерным гидрогелям, которые обладают 
уникальными свойствами. К  ним относятся: эла-
стичность, прозрачность, наличие адсорбционной 
способности. Такие свойства позволяют использо-
вать их в различных областях, в том числе в каче-
стве основы для введения лекарственных препаратов, 
как основное вещество имплантатов, пломбиро-
вочных материалов в  различных областях хирур-
гии и  т. п. [1–3]. Одним из интересных направле-
ний является применение их в  качестве основы 
для разработки тест-системы на ионы металлов. 
В этом случае необходимо провести модификацию 
полученных материалов фотометрическим инди-
катором. В  качестве фотометрического реагента 
в  работе выбран 1-(2‑пиридилазо)-2‑нафтол (ПАН). 
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Выбор этого азокрасителя обусловлен его широким 
спектром применения в  аналитической химии 
в  качестве металлохромного индикатора. С  помо-
щью ПАН определяют ионы кобальта (II), алюминия 
(III), цинка (II), меди (II), кадмия (II), палладия (II), 
галлия (III), таллия (I), скандия (III), висмута  (III) 
и т. д. [4, 5]. Для формирования гелей за основу часто 
берут поливиниловый спирт (ПВС). Поливинило-
вый спирт относится к  пленкообразующим поли-
мерам со слаборазветвленной структурой. Форми-
рование пленок ПВС ведется на основе коллоидного 
раствора полимера с  дальнейшим переводом его 
в  гель и  высушиванием (золь-гель-синтез). Поли-
мерные пленки образуются за счет формирования 
поперечных химических связей между макромоле-
кулами полимера [6–8]. При использовании гелей 
в качестве основы индикаторных тест-систем к ним 
предъявляется ряд специфических требований: 
высокая влагостойкость, постоянство оптических 
свойств (спектров поглощения) и  высокая погло
щающая способность [9].
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Цель настоящей работы – ​исследование возможно-
сти повышения влагостойкости полимерных пленок 
типа ПВС / ПАН при условии сохранения постоянства 
их оптических спектров поглощения.

Для достижения указанной цели решали сле
дующие задачи:

•	 исследование зависимости времени деформа-
ции пленок ПВС / ПАН от условий получения 
образцов;

•	 изучение характера изменения оптических 
спектров модифицированных образцов пленок;

•	 выявление наиболее эффективного способа 
получения влагостойких образцов пленок со 
стабильными оптическими характеристиками.

Результаты и их обсуждение

На первом этапе эксперимента были получены поли-
мерные пленки типа ПАН / ПВС при комнатной тем-
пературе. Поливиниловый спирт относится к  тер-
мопластичным линейным полимерам с небольшой 
степенью разветвленности, кристалличность кото-
рого достигает 45–70% [10]. Навеску ПВС после набуха-
ния в течение 8 ч растворяли в воде и получали 10% 
раствор, в который вводили, при постоянном пере-
мешивании на магнитной мешалке, 1 мл на каж-
дые 100 г раствора ПВС 1%-ного спиртового раствора 
1-(2‑пиридилазо)-2‑нафтола. Формировали пленоч-
ный материал путем полива полученного раствора 
на стеклянную чашку Петри. Сушили при комнат-
ной температуре в течение 24 ч.

Для оценки стабильности оптических спектров 
поглощения модифицированных образцов сначала 
сняли спектр поглощения пленки ПАН / ПВС, высу-
шенной при комнатной температуре.

Спектры поглощения снимали на цифровом 
УФ-ВИД-спектрофотометре PD‑303UF в  диапазоне 
длин волн от 190 до 800 нм относительно полимер-
ной пленки, полученной на основе чистого ПВС без 
фотометрического реагента.

В  спектре поглощения пленки типа ПВС / ПАН 
наблюдаются четыре максимума (рис.  1). В  види-
мой области лежит один на длине волны 476 нм, 
эта полоса поглощения считается характеристиче-
ской.

Спектр поглощения 1-(2‑пиридилазо)-2‑нафтола 
зависит от формы нахождения в  образце. В  водно-
органических средах ПАН может находиться в трех 
основных формах: протонированной (LH2

+ – желтая 
окраска), молекулярной (LH – ​желто-зеленная окра-
ска) и ионной (L– – сиреневая окраска) [11]. Наличие 
характеристической полосы в  полученной пленке 
в  области 476 нм подтверждает существование его 

в  молекулярной форме. Незначительный батох-
ромный сдвиг полосы поглощения в исследуемом 
образце по сравнению со свободным реагентом, 
объясняется помещением молекул ПАН в матрицу 
полимера.

Для определения влагостойкости полученных 
материалов отбирали три образца пленочных мате-
риалов в форме квадрата 20 × 20 мм, которые поме-
щали в химический стакан и заливали дистиллиро-
ванной водой при температуре (20±1)°C и измеряли 
время полного растворения. За результат испыта-
ний принимали среднее арифметическое значение 
трех измерений.

Установлено, что исходный образец пленки не вла-
гостойкий, полностью растворяется за три минуты 
в  воде и  на первых секундах подвергается значи-
тельной деформации. Согласно литературным све-
дениям влагостойкость полимерных пленок можно 
повысить, используя криозаморозку, а  также воз-
действуя высокими температурами или излуче-
нием.

Способ криозаморозки

Процесс формирования криогелей на основе ПВС 
состоит из трех основных стадий: замораживание 
раствора полимера, выдерживание (инкубацию) 
замороженной системы при выбранной отрицатель-
ной температуре в течение определенного времени 
и  оттаивание. Продолжительность выдерживания 
образцов в замороженном состоянии заметно способ-
ствует повышению жесткости получающихся криоге-
лей. В работах [12, 13] описаны механизмы криострук-
турирования растворов ПВС. Согласно проведенным 
исследованиям обязательным условием формирова-
ния криогелей является заморозка основной массы 
растворителя  –  ​воды. В  оставшемся незамерзшем 
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Рис. 1. Спектр поглощения пленки типа ПВС/ПАН, 
высушенной при комнатной температуре
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растворителе концентрируются гелеобразующие 
компоненты. После оттаивания в пленке остаются 
полости, заполненные водой. Под действием дина-
мических напряжений, возникающих при кристал-
лизации воды, в полимере идут процессы деструк-
ции, приводящие к образованию макрорадикалов 
полимера. Наличие макрорадикалов способствует 
дополнительной сшивке молекул поливинилового 
спирта между собой, что повышает влагостойкость 
полимерных пленок.

В данном синтезе пленки выдерживали при тем-
пературе –12  °C (261 К)  в течение 30 мин, а  стадия 
оттаивания включала в  себя три цикла и  заняла 
96 ч. Полученные методом криозаморозки образцы 
по внешнему виду не существенно отличаются от 
исходных пленок, но имеют чуть более насыщен-
ную окраску.

Визульная информация подтверждается результа-
тами спектрофотометрического анализа (рис 2).

Заметного изменения положения максимумов 
в  спектре поглощения образца, полученного при 
криозаморозке, по сравнению с исходной пленкой, 
не происходит, но при этом наблюдается повыше-
ние интенсивности сигнала. Стабильность положе-
ния максимумов в спектрах поглощения позволяет 
сделать вывод о неизменности формы фотометриче-
ского реагента. При этом рост интенсивности сиг-
нала определяется увеличением концентрации ПАН 
в пленке за счет формирования в гидрогеле макро-
пористой структуры в  результате процессов крио-
тропного гелеобразования.

При анализе установлено, что в результате крио-
заморозки пленка становится более влагопрочной, 
поскольку деформация начинается после 10 мин воз-
действия воды.

Из проведенных экспериментов следует, что крио
заморозка как способ получения ПВС / ПАН пленок 
имеет ряд плюсов и минусов. К плюсам можно отнести 
постоянство оптических свойств и существенное повы-
шение влагостойкости образца. К минусам – ​достаточ-
ную длительность и трудоемкость способа. Исходя из 
этого, принято решение не использовать этот способ 
модификации в дальнейшем исследовании.

Способ воздействия УФ-лучей

УФ-излучение занимает промежуточное положение 
между видимым и  рентгеновским диапазонами 
спектра. Длины волн УФ-излучения лежат в интер-
вале от 10 до 400 нм (7,5 · 1014 – 3 · 1016 Гц).

В  работе для облучения пленок использовали 
искусственный источник УФ-излучения – ​гибридную 
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Рис. 2. Спектры поглощения пленок типа ПВС / ПАН, 
полученных при комнатной температуре и методом 
криозаморозки

Рис. 3. Пленки после воздействия УФ-излучения: 1 – ​исходный 
образец (получен при комнатной температуре); далее 
пленки после экспозиции 10 мин (2), 30 мин (3), 120 мин (4)
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Рис. 4. Спектры поглощения пленок после воздействия 
УФ-излучения: исходный образец (получен при комнатной 
температуре); далее пленки после экспозиции 10 мин, 
30 мин, 120 мин
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ультрафиолетовую светодиодную (UF + LED) 
лампу.

Внешний вид пленок после облучения сильно 
отличается от исходного. Чем дольше воздействие 
УФ-лучей, тем ярче проявляется фиолетовая окра-
ска пленок (рис. 3).

Потемнение окраски полученных образцов отрази
лось на спектрах поглощения (рис. 4).

Для удобства сравнительного анализа экспери-
ментальных результатов составлена таблица, в кото-
рой отражено положение максимумов поглоще-
ния на спектрах исходных и  модифицированных 
УФ-излучением пленок (табл. 1).

Исследования показали, что увеличение вре-
мени воздействия УФ-излучения приводит к росту 
оптической плотности, а также к уширению пика 
в  области ~500 нм и  его существенному батохром-
ному сдвигу.

Батохромный сдвиг максимума поглощения сви-
детельствует об изменении формы фотометриче-
ского индикатора. Появление в окраске пленок насы-
щенных сиреневых оттенков подтверждает переход 
1-(2‑пиридилазо)-2‑нафтола из молекулярной формы 
(LH) в ионную форму (L–), что согласуется с ионизи-
рующей способностью УФ-излучения.

Анализ деформации полученных пленок 
показывает, что чем больше время воздействия 
УФ-излучения на образцы, тем выше водоустойчи-
вость пленок (рис. 5).

Увеличение влагостойкости полученных образцов 
под действием УФ-излучения объясняется образова-
нием дополнительных поперечных связей в резуль-
тате рекомбинации свободных радикалов. Образо-
вание свободных радикалов происходит не только 
в  результате гомолитического распада С-Н-связей 
в  полимере под воздействием УФ-излучения, но 

и  в  результате радиолиза молекул воды. Радио-
лиз воды приводит к  образованию гидроксил-
радикалов, которые атакуют полимерную цепь, 
способствуя дополнительному образованию макро-
радикалов [14–16].

Способ воздействия 
микроволнового излучения
В ходе исследования получено пять образцов (рис. 6), 
отличающихся временем воздействия на них микро-
волнового излучения.

Таблица 1. Положение максимумов поглощения пленок 
типа ПВС / ПАН после УФ-облучения

Номер 
максимума 
на спектре 
поглощения

Положение максимумов поглощения, нм

1
исходный 

образец

Номер образца  
(время воздействия  
УФ-излучения, мин)

2
(10)

3
(30)

4
(120)

1 224* 192* 192* 190*

2 282 280 279 278

3 340* 344* 344* 344*

4 476 534 564 584

*	 Положение плеча на спектре поглощения.
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Рис. 5. Динамика изменения устойчивости полученных 
полимерных пленок, в зависимости от времени воздействия 
УФ-лучей
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Рис. 6. Пленки после воздействия микроволнового 
излучения. 1 – ​исходный образец (получен при комнатной 
температуре); далее пленки после обработки в течение 
30 с (2), 60 с (3), 80 с (4), 100 с (5)
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Пленки по внешним признакам несущественно 
отличаются от исходного образца, но при сравни-
тельном анализе полученных спектров поглощения 
выявлено, что после микроволновой обработки исче-
зают максимумы поглощения в УФ-области, а в види-
мой части спектра происходит уширение характе-
ристического максимума поглощения и  его сдвиг 
в инфракрасную часть спектра (рис. 7, табл. 2).

Появление в  окраске ПАН / ПВС-пленок сирене-
вых оттенков позволяет сделать вывод о  переходе 
азокрасителя в  ионную форму, аналогичные про-
цессы наблюдаются и после УФ-облучения. Необхо-
димо отметить, что интенсивность сиреневых оттен-
ков в пленках, модифицированных микроволновым 
излучением, намного меньше, чем в образцах после 
УФ-облучения. Причина  –  ​в  ионизации меньшего 

числа молекул 1-(2‑пиридилазо)-2‑нафтола более сла-
бым микроволновым излучением.

Изучая динамику изменения устойчивости полу-
ченных полимерных пленок, установлено, что чем 
дольше действие микроволнового излучения, тем 
влагоустойчивее пленка (рис. 8).

Микроволновое излучение по механизму воздей-
ствия на полимеры очень близко к УФ-излучению. 
Повышению влагостойкости полученных полимеров 
способствует радиационная полимеризация моле-
кул ПВС в обоих случаях [17, 18].

Способ воздействия  
высоких температур
С  повышением температуры происходит увеличе-
ние равновесной степени набухания [4]. Модифи-
кацию проводили в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 100 °C (373 К). В ходе исследования получены 
три образца, которые отличались по времени выдер-
живания в сушильном шкафу.

Внешний вид пленок значительно отличается от 
исходного образца (рис. 9). Чем дольше пленка была 
выдержана в сушильном шкафу, тем ярче окраска 
пленки.

Установлено, что чем дольше воздействие высо-
ких температур, тем выше оптическая плотность 
(рис. 10).

Необходимо отметить заметное расширение пика 
поглощения в  диапазоне длин волн 280–480 нм. 
Положение максимумов поглощения приведено 
в табл. 3.

Необходимо обратить внимание, что после дли-
тельного воздействия температур (60 мин и более) 
происходит гипсохромный сдвиг характеристи-
ческого максимума поглощения: чем длительнее 
воздействие, тем сильнее сдвиг. Наличие сдвига 
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Рис. 7. Спектры поглощения пленок после воздействия 
микроволнового излучения. 1 – ​исходный образец (получен 
при комнатной температуре); далее пленки после 
обработки в течение 30 с (2), 60 с (3), 80 с (4), 100 с (5)

Рис. 8. Динамика изменения устойчивости полученных 
полимерных пленок в зависимости от воздействия 
микроволнового излучения

Таблица 2. Положение максимумов поглощения пленок 
типа ПВС / ПАН после микроволнового излучения

Номер 
максимума 
на спектре 

поглощения

Положение максимумов поглощения, нм

1
исходный 

образец

Номер образца 
(время воздействия 

микроволнового излучения, с)

2
(30)

3
(60)

4
(80)

5
(100)

1 224* - - - -

2 282 - - - -

3 340* 540 540 538 536

4 476 592 594 598 596

*	 Положение плеча на спектре поглощения.
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в  коротковолновую часть спектра позволяет объяс-
нить существенное насыщение окраски исследуе-
мых образцов красными оттенками. Такое изме-
нение окраски связано с образованием в структуре 
пленок нерастворимых темноокрашенных полиэти-
нов. Полиэтины являются продуктами ненасыщен-
ной сопряженности в  цепи, сочетающейся с  попе-
речными связями [19].

Динамика изменения устойчивости полимерных 
пленок зависит от времени выдержки: чем дольше 
пленки находились в сушильном шкафу, тем выше 
их влагостойкость (рис. 11).

Большинство исследователей отмечают, что воз-
действие высоких температур приводит к  измене-
нию макромолекул полимера [20–22]: происходит 
уменьшение числа межмолекулярных связей, но 
при этом увеличивается число внутримолекулярных 

водородных связей. Данное перераспределение свя-
зей внутри молекул поливинилового спирта при-
водит к повышению его сорбционной способности, 
в том числе и по отношению к воде.

Заключение

Полимерные гидрогели обладают рядом уникаль-
ных свойств, таких как эластичность, прозрачность 
и сорбционная способность, что позволяет использо-
вать подобные системы в разработке аналитических 
тест-систем на большую группу ионов металлов.
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Рис. 10. Спектры поглощения пленок после воздействия 
высоких температур. 1 – ​исходный образец (получен 
при комнатной температуре); далее пленки, выдержанные 
в сушильном шкафу в течение 30 мин (2), 60 мин (3), 
120 мин (4)

Рис. 11. Динамика изменения устойчивости полимерных 
пленок в зависимости от времени нахождения в сушильном 
шкафу

Рис. 9. Пленки после воздействия высоких температур.  
1 – ​исходный образец (получен при комнатной 
температуре); далее пленки, выдержанные в сушильном 
шкафу в течение 30 мин (2), 60 мин (3), 120 мин (4)

1 2 3 4

Таблица 3. Положение максимумов поглощения пленок 
типа ПВС / ПАН после действия высокой температуры

Номер 
максимума 
на спектре 

поглощения

Положение максимумов поглощения, нм

1
исходный 

образец

Номер образца (время 
воздействия высоких 

температур, мин)

2
(30)

3
(60)

4
(120)

1 224* 224 242 238

2 282 278

362 3543 340*

476
4 476

*	 Положение плеча на спектре поглощения.
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Процесс синтеза основан на золь-гель-технологии, 
связанной с переходом образовавшегося золя в гель. 
Переход происходит за счет контактов между части-
цами и образования монолитного геля, в котором 
молекулы растворителя заключены в  гибкую, но 
достаточно устойчивую трехмерную сетку. Влаго-
стойкость и прочность полимерных пленок можно 
повысить путем изменения температурного режима 
при их формировании или воздействуя различными 
видами излучения, например УФ- или микровол-
нового. Необходимо учитывать, что модификация 
ПАН / ПВС-пленок часто приводит к изменению их 
оптических характеристик, в том числе и положению 
характеристического максимума поглощения.

В результате исследований выявлено, что самым 
оптимальным способом модификации ПАН / ПВС-
пленок, с точки зрения применения их в качестве 
основы для тест-систем, является выдержка при 
высокой температуре (100 °C) в течение 30 мин. При 
этом образцы обладают влагостойкостью, а положе-
ние характеристического максимума поглощения 
не изменяется.
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