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ПВП является инертным, нетоксичным, амор-
фным полимером, имеет высокую гидрофильность 
и биосовместимость. Он обладает высокой темпе-
ратурой стеклования (Tg = 435 К [13]) из-за при-
сутствия достаточно большого пирролидонового 
цикла с карбонильной группой, благодаря которой 
образуются различные комплексы с неорганически-
ми солями [14].

Локальная молекулярная динамика полимеров 
представляет большой практический и теоретический 
интерес, так как от типов молекулярного движения, 
которые имеют место в полимере, существенным 
образом зависят его механические, тепловые, элек-
трические, оптические и диффузионные свойства. 
В макромолекуле возможны различные виды ло-
кальной подвижности. С понижением температуры 
каждый вид молекулярного движения в полимерах 
замораживается при вполне определенной темпера-
туре. Эта температура является типичной для каж-
дого полимера и определяется химическим стро-
ением и структурными особенностями материала. 
Релаксационные свойства полимера определяются 
суммой всех типов движения молекулярных групп, 
фрагментов цепей и макромолекул. Разложив релак-
сационный процесс на совокупность этих движений, 
мы получим представление о так называемом релак-
сационном спектре полимера.

Следует отметить, что литературные данные по ре-
лаксационным процессам ПВП относятся в боль-
шей степени к водным растворам ПВП [15, 16, 17]. 
Литературные данные для индивидуального ПВП 
весьма скудны и ограничиваются α-релаксацией. 

ВВЕДЕНИЕ
Поливинилпирролидон (ПВП) широко исполь-

зуется при производстве разделительных мембран 
в качестве полимерной добавки с целью модифика-
ции морфологии гидрофобных мембран. Например, 
его применяли для регулирования гидрофильности 
и кристалличности мембран на основе поливини-
лиденфторида [1]. ПВП вводили в различных кон-
центрациях при изготовлении высокоэффективных 
тонкопленочных композитных мембран [2, 3]. При 
разработке тонких мембран с высокой электриче-
ской проводимостью использовали смесь ПВП с по-
лиэфирсульфоном [4]. ПВП применяли в качестве 
добавки при производстве разделительных мем-
бран с супергидрофильностью и сверхсмачиваемо-
стью для очистки загрязненной нефтью воды [5]. 
Другим направлением применения является син-
тез гидрофильного сополимера c ПВП для очистки 
промышленных сточных вод [6]. Кроме того, этот 
полимер имеет важное применение в фармацевти-
ческой и биомедицинской областях [7, 8], а также 
обладает хорошими электрическими свойствами 
для использования в топливных элементах [9,10]. 
ПВП использовался при создании электропрово-
дящих композитов на основе хитозана и графена 
[11], при получении мембран в качестве регулятора 
пористости [12]. Поскольку пленки из чистого ПВП 
легко растворяются в воде и становятся хрупкими 
при старении полимера, то комбинирование ПВП 
с другими полимерами позволяет уменьшить раство-
римость в воде и модифицировать поверхностные 
и механические свойства.
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Тем не менее, поскольку ПВП, как было сказано 
выше, широко применяется в качестве компоненты 
смешанных мембранных материалов, то представля-
ется необходимым изучение низкотемпературных 
релаксационных процессов в ПВП. Данная статья 
посвящена изучению локальной молекулярной под-
вижности и релаксационного поведения макромо-
лекулы ПВП методом ИК-фурье-спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали ПВП с молекулярной массой 
M = 40 000 г·моль-1  фирмы Sigma-Aldrich, а также 
1,2-дифенилэтан фирмы Acros. Пленки ПВП го-
товили методом полива на пластину KBr раствора 
порошкового ПВП в хлороформе, с последующим 
удалением растворителя при прогревании до 80°C 
в течение 16 ч. Толщина приготовленных пленок 
измерялась с помощью механического микрометра 
с точностью ±0 01. мм и составляла 40 мкм.

Для получения полимерных образцов с 1,2-ди-
фенилэтаном готовили смесь из порошкообразных 
ПВП и 1,2-дифенилэтана с хлороформом. Концен-
трация 1,2-дифенилэтана в ПВП составляла 4 масс.%. 
Полученный раствор выдерживали в течение суток 
и наносили на пластину из KBr. Полученные образ-
цы высушивали при температуре 80°C для удаления 
растворителя.

Инфракрасные спектры исследуемых образцов 
регистрировали на фурье-спектрометре Frontier фир-
мы Perkin Elmer в интервале 400—4000 см–1 . Для 
выполнения исследований, связанных с изучением 
воздействия температуры на конформационную ди-
намику в интервале от 300 до 100 К, использовали 
криостат фирмы Specac, охлаждаемый жидким азо-
том. Измерение температуры производилось с точ-
ностью до 1 К.

ИК-спектр нарушенного полного внутреннего 
отражения порошкообразного ПВП, предваритель-
но высушенного при температуре 373 К в течение 
7 часов, представлен на рис. 1. Выделим наиболее 
интенсивные полосы поглощения в спектре ПВП. 
Полоса поглощения при 1648 см–1  соответствует 
валентным колебаниям С=О связи, присутствующей 
в пирролидоновом кольце. Валентные колебания 
СН  и  СН2  групп локализованы на волновых числах 
2887, 2924 и 2951 см–1 . Широкая полоса поглоще-
ния, центрированная на 3416 см–1 , соответствует 
валентным колебаниям О�Н  группы молекулы воды, 
связанной водородной связью с  С=О  группой пир-
ролидонового кольца. Это подтверждает высокое 
сродство ПВП с молекулами воды из воздуха, и, сле-
довательно, экстремально высокую гидрофильность 
ПВП. Пик при 1230 см�1  соответствует C�N  валент-
ному колебанию, полосы 1286, 1270 см�1  указывают 
на деформационные колебания С�Н , а полосы при 
1423 и 1171 см�1  соответствуют деформационным 
колебаниям СН2  группы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлена структурная формула 
мономерного звена ПВП. Как видно из рисунка, 
возможным типом локальной подвижности макро-
молекулы ПВП можно рассматривать повороты 
пирролидоновых групп относительно связи С�N  
на небольшие углы. Поскольку в макромолекуле 
локальная подвижность связана с внутренним вра-
щением фрагмента молекулы, то можно изучать этот 
тип подвижности с помощью низкомолекулярных 
соединений, обладающих собственным внутренним 
вращением [18, 19].

Чтобы подобрать низкомолекулярное соединение 
с конформационно-подвижным фрагментом, близ-
ким по объему к объему релаксатора, мы сначала 
оценили по аддитивной схеме [20] ван-дер-ваальсов 
объем пирролидонового фрагмента в ПВП. Этот 
объем составляет 74 Å3 . В качестве такого соеди-
нения использовали 1,2-дифенилэтан. Методом 
ИК-фурье-спектроскопии изучали конформацион-
ное поведение 1,2-дифенилэтана в образцах ПВП. 
Объем вращающегося фрагмента 1,2-дифенилэтана 
оценивается нами как 86 Å3 . Изучение конформаци-
онной динамики 1,2-дифенилэтана в ПВП позволяет 
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Рис. 1. ИК-фурье-спектр нарушенного полного вну-
треннего отражения поливинилпирролидона в обла-
сти 4000—400 см-1.

Рис.  2. Структурная формула мономерного звена 
поливинилпирролидона.
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анализировать характер релаксационного процесса 
в ПВП.

Были зарегистрированы ИК-фурье-спектры об-
разцов в температурном диапазоне от 300 до 100 К. 
Будучи этаноподобным соединением, 1,2-дифе-
нилэтан имеет транс и гош конформации. В качестве 
аналитических конформационно-чувствительных 
полос поглощения были выбраны полосы при 504 
(гош) и 520 (транс) см�1  [18]. На рис. 3 показаны 
ИК-фурье-спектры 1,2-дифенилэтана в ПВП при 
температурах 297, 233 и 173 К. С понижением тем-
пературы наблюдали изменение отношения интен-
сивностей полос поглощения, относящихся к раз-
ным конформациям. На рис. 4 изображен график 
зависимости от обратной температуры логарифма 
отношения интегральных оптических плотностей 
ИК-полос поглощения конформаций для 1,2-дифе-
нилэтана в ПВП. Представленные на рис. 3 ИК-фу-
рье-спектры соответствуют температурам, которые 

отвечают точкам на левой и правой ветвях графи-
ка, а также точке пересечения этих ветвей (рис. 4). 
Эта зависимость позволила определить температуру, 
ниже которой конформационное равновесие моле-
кул заморожено, т. е. конформационные переходы 
прекращаются. При температурах ниже температу-
ры замораживания график зависимости параллелен 
оси абсцисс, то есть отношение интенсивностей 
конформационно-чувствительных полос не меня-
ется и, следовательно, отношение концентраций 
конформаций не меняется. Поскольку в полимерах 
характер локальной подвижности представляет собой 
повороты фрагментов макромолекулы на некоторые 
углы вокруг одинарных связей, то полученные тем-
пературы отражают замораживание подвижности 
фрагментов самой макромолекулы. Подвижность 
таких фрагментов (релаксаторов) макромолекулы 
замораживается при температурах ниже температуры 
стеклования и отражает вторичные релаксационные 
переходы в полимере.

Полученная температура замораживания кон-
формационных переходов 1,2-дифенилэтана в ПВП 
оказалась равной 235 К. Следует заметить, что она 
значительно ниже температуры стеклования ПВП 
и отражает вторичный релаксационный переход 
в ПВП, связанный с релаксатором типа пирролидо-
новой группы. Таким образом, характер локальной 
подвижности в ПВП представляет собой повороты 
пирролидонового кольца на некоторые углы вокруг 
связей С�N .

Следует отметить, что локальные движения пир-
родонового кольца изучались для сополимера винил-
пирролидона с бутилакрилатом в работе [21] мето-
дами механической и диэлектрической релаксации, 
и такая подвижность была отнесена к β -релаксации. 
Соответствующая температура перехода для этого 
сополимера при 104  Гц равна приблизительно 230 К 
[21]. Кроме того, в работе [22] методом диэлектри-
ческой релаксации на частоте 500 Гц продемонстри-
рован β -переход для образца ПВП, содержащего 
0.05 масс.% воды, при температуре 217 К, но без 
отнесения к типам молекулярной подвижности.

Как было сказано выше, ПВП является аморф-
ным полимером со сверхвысокой гидрофильностью, 
которая обусловлена наличием сильных водородных 
связей между карбонильной группой и  О�Н  группой. 
В [23] предполагается, что в водном растворе ПВП 
одна молекула воды присоединена к одной С=О  
группе ПВП, так как энергия водородной связи между 
С=О  группой и молекулой воды выше, чем энергия 
связи между молекулами воды.

Поскольку имеются водородные связи пирролидо-
новых групп ПВП с молекулами атмосферной воды, 
следует иметь в виду возможность локальных дви-
жений пирролидонового кольца вокруг связей С�N  
с учетом молекул воды. Можно полагать, что взаи-
модействие пирролидонового кольца с молекулой 
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Рис. 3. ИК-фурье-спектры поливинилпирролидона 
с добавлением 1,2-дифенилэтана при температурах: 
173 (1), 233 (2) и 297 К (3).

Рис. 4. Зависимость логарифма отношения оптиче-
ских плотностей конформационно-чувствительных 
полос поглощения от  обратной температуры для 
1,2-дифенилэтана в поливинилпирролидоне.
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воды приведет к уменьшению угла поворота кольца 
вокруг этой связи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом ИК-фурье-спектроскопии проанали-

зирована локальная подвижность макромолекулы 
ПВП. Исследована температурная зависимость кон-
формационного поведения низкомолекулярного 
конформационно-неоднородного соединения в ПВП 
в диапазоне температур 300—100 К. Результаты по-
казали наличие низкотемпературного релаксаци-
онного процесса в ПВП с температурой перехода, 
равной 235 К. Установлен тип релаксатора в ПВП, 
соответствующий этой температуре.
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