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Исследование полимеров, способов модификации их

объемных и поверхностных свойств, особенно c учетом

их поляризационных характеристик, представляет боль-

шой интерес в современной науке. Это обусловлено ши-

рокими областями применения полимерных материалов:

лазерная и дисплейная техника, биомедицинские мате-

риалы, машиностроение, авиастроение, лакокрасочные

покрытия и др. Одним из перспективных полимерных

соединений является водорастворимый поливиниловый

спирт (ПВС), детальным изучением свойств которого, в

том числе при допировании ПВС-матрицы, занимается

ряд научно-технических групп [1–5].

Поливиниловый спирт обладает способностью

пленкообразования: на его основе изготавливаются

тонкие пленки с высокой прочностью и гибкостью.

Дополнительная окраска ПВС-пленок с помощью

красителей или иода с последующим механическим

растяжением приводит к созданию тонких поляриза-

ционных фильтров [6,7], используемых в современных

жидкокристаллических дисплейных элементах.

В ряде работ проводятся исследования влияния

УФ-излучения на тонкие пленки ПВС, сенсибилизи-

рованные атомами металлов или других веществ, с

целью получения новых биомедицинских материалов [8],
создания пленок-блокаторов УФ-излучения [9], а так-

же изучаются возможности разработки биокомпозитных

пленок на основе ПВС [10].

В то же время УФ-излучение при взаимодействии с

полимерными цепочками приводит к деградации поли-

мерных композитов, в результате чего снижается меха-

ническая прочность, значительно уменьшается пропус-

кание в видимой области спектра [11]. Таким образом,

поиск сенсибилизаторов, способных снижать негативное

влияние коротковолнового излучения на полимерную

матрицу ПВС, является актуальной задачей [12].

В настоящей работе исследовано влияние УФ-излу-

чения (длины волн 126 и 173 nm) на тонкие пленки

ПВС, сенсибилизированные наночастицами шунгита, c

целью, с одной стороны, повысить пропускание света,

а с другой — проанализировать возможное создание

нового рельефа для ориентирования жидкокристалличе-

ской мезофазы, используемой в дисплейной, лазерной и

модуляционной технике.

В качестве сенсибилизатора был использован шунгит.

Шунгит — природный материал, представляющий собой

многоуровневую фрактальную структуру из графеновых

фрагментов (∼ 1 nm), а также вторичных и третичных

уровней из турбостратных стопок (∼ 1.5−2.5 nm) и

глобулярных композиций стопок с размерами ∼ 6 nm,

т. е. структура шунгита может быть представлена в

виде многоступенчатой фрактальной сетки из листов

восстановленного оксида графена [13]. Свойства шун-

гита и области его практического применения широко

исследуются группами ученых во всем мире [14,15].
В работе [16] были показаны эффективность шунгито-

наполненных полимерных композитов и их высокие

эксплуатационные характеристики. Также было проде-

монстрировано, что шунгит обладает рядом нелинейно-

оптических свойств, что позволяет усилить рефрактив-

ные параметры органических матриц, которые могут
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Зависимости доли поглощенного света k от длины волны для

пленок из 8% ПВС. 1 — пленка из несенсибилизированного

ПВС без дополнительной обработки; 2 — пленка ПВС, сен-

сибилизированная шунгитом, до облучения; 3 — пленка ПВС,

сенсибилизированная шунгитом, после облучения излучением

с λ = 173 nm и плотностью энергии 200mJ/cm2; 4 — плен-

ка ПВС, сенсибилизированная шунгитом, после облучения

излучением с λ = 173 nm и плотностью энергии 400mJ/cm2;

5 — пленка ПВС, сенсибилизированная шунгитом, после

облучения излучением с λ = 126 nm и плотностью энергии

400mJ/cm2; 6 — пленка ПВС, сенсибилизированная шунгитом,

после облучения излучением с λ = 126 nm и плотностью

энергии 200mJ/cm2 .

найти широкое применение в научной и прикладной

сфере [17,18].

Объектом исследования настоящей работы являлись

тонкие пленки из 8% раствора ПВС, в объем кото-

рого был внесен шунгит с концентрацией 0.1 wt.%.

Исследовались их спектральные характеристики в диа-

пазоне длин волн от 250 до 1200 nm (использовал-
ся спектрофотометр СФ-26), а также был проведен

их анализ методом атомно-силовой микроскопии (ис-
пользовался зондовый микроскоп Solver Next AFM,

ООО
”
НТ-МДТ“, Москва, Зеленоград). Изучена ше-

роховатость поверхности пленок после облучения ар-

гоновой лампой (λ = 126 nm, плотность энергии 200

и 400mJ/cm2) и после облучения ксеноновой лампой

(λ = 173 nm, плотность энергии 200 и 400mJ/cm2).

Изучение спектральных характеристик является важ-

ным для определения зонных и структурных параметров

материала. Известно, что ширину запрещенной зоны

вещества можно определить, зная край собственного

поглощения. Однако для точного расчета необходимо

знать коэффициенты поглощения и отражения. В насто-

ящей работе мы предлагаем качественный анализ доли

поглощения для определения влияния УФ-излучения на

сенсибилизированную шунгитом матрицу ПВС:

k = 1− T, (1)

где k — доля поглощенного света, T — коэффициент

пропускания.

На рисунке представлены зависимости доли по-

глощения от длины волны для ПВС-пленок, сен-

сибилизированных шунгитом, до и после облучения

УФ-излучением. На графике зависимости поглощения от

длины волны рост величины k определяет изменение

ширины запрещенной зоны. Анализ данных показывает,

что для всех исследованных образцов рост поглощения

начинается с длины волны 420 nm.

Полученные спектральные данные демонстрируют

уменьшение поглощения и, следовательно, рост про-

пускания в видимой области спектра для пленок

ПВС−шунгит, которые были облучены аргоновой лам-

пой (λ = 126 nm) с плотностью энергии 200mJ/cm2.

При расчете показателей шероховатости для изу-

чаемых образцов установлено, что значение средней

шероховатости для пленки из несенсибилизированно-

го ПВС составляет 12.1 nm, а для пленки ПВС с

шунгитом — 6.5 nm. Параметр шероховатости для

пленки ПВС−шунгит после облучения аргоновой лам-

пой (λ = 126 nm) определен на уровне 1.1 и 1.3 nm

при плотности энергии падающего излучения 200 и

400mJ/cm2 соответственно; шероховатость для плен-

ки ПВС−шунгит после облучения УФ-излучением на

длине волны 173 nm с плотностью энергии 200mJ/cm2

снизилась до 1 nm, но в случае облучения той же

ксеноновой лампой (λ = 173 nm) при увеличенной в

2 раза плотности излучения (400mJ/cm2) шерохова-

тость составляет 3.6 nm. Таким образом, шероховатость

для сенсибилизированной шунгитом ПВС-пленки без

дополнительного облучения уменьшилась в 2 раза, а

для сенсибилизированных пленок ПВС−шунгит после

обработки УФ-излучением установлено снижение шеро-

ховатости от 6 до 2 раз.

Результаты спектральных исследований и поверхност-

ные характеристики коррелируют между собой, так

как при уменьшении шероховатости поверхности будет

происходить уменьшение рассеяния, и, следовательно,

пропускание материала увеличится. При этом заметим,

что края полос собственного поглощения для всех

исследуемых образцов (несенсибилизированный ПВС,

ПВС с шунгитом до и после УФ-обработки) не изме-

няются и остаются на уровне 420 nm. Таким образом,

сенсибилизация шунгитом основного материала ПВС не

приводит к существенным изменениям в электронной

структуре материала, но влияет на рельеф поверхности

за счет дополнительного ориентирования полимерных

молекул на графеновых плоскостях шунгита. Если рас-

сматривать поглощение электромагнитного излучения

внутри материала с точки зрения его взаимодействия

с дипольными моментами среды (а шунгит обладает

собственным дипольным моментом ∼ 2D), то снижение

доли поглощенного света k для образца ПВС с шунги-

том, облученного излучением с длиной волны 126 nm

и плотностью энергии 200mJ/cm2, можно объяснить

уменьшением количества дипольных моментов. Энер-

гия кванта излучения с длиной волны 126 nm больше

энергии кванта излучения с длиной волны 173 nm,
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но при этом плотность падающей волны в 2 раза

меньше, что дает возможность сделать предположение

об оптимальных характеристиках падающего излучения

для наблюдения просветления в композитном материале

ПВС−шунгит.

Полученные результаты демонстрируют возможность

использования УФ-облучения с целью модификации ре-

льефа поверхности ПВС-пленок, сенсибилизированных

шунгитом, для снижения отражения и роста пропуска-

ния. Таким образом, вполне возможно увеличить дихро-

изм пропускания в плане использования таких пленок

в качестве тонкопленочных поляризаторов излучения и

рекомендовать данную систему для планарного ориенти-

рования ЖК-диполей в случае применения в дисплейной

технике.
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