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Проведен сравнительный анализ фотохромных свойств композитов на основе поливинилового
спирта и наночастиц WO3, стабилизированных поливинилпирролидоном с разной молекулярной
массой. Продемонстрирована обратимая фотохромность композитов. Результаты спектроскопии
электронного поглощения, термического анализа и механических испытаний показали, что под
действием УФ-света может происходить сшивка полимера в зависимости от молекулярной массы
стабилизатора и полимерной матрицы.
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Создание композитов на основе полимеров и
неорганических соединений, обладающих фото-
хромными свойствами, является одним из прио-
ритетных направлений в развитии оптических и
электронных технологий, записи и хранения ин-
формации. Такие композиты сочетают в себе
свойства полимеров и неорганического наполни-
теля [1, 2]. В качестве полимерной матрицы ис-
пользуют поливиниловый спирт, полиакрила-
мид, поликарбонат, эфиры целлюлозы [2–6]. Не-
органическим наполнителем могут быть оксиды
ванадия, вольфрама, молибдена, титана и др., ко-
торые за счет обратимого восстановления Men+ до

 обладают фото- и электрохромными
свойствами. Известно, что фотохромные свой-
ства в наибольшей степени проявляются в систе-
мах с размерами частиц менее 10 нм и в присут-
ствии ионов щелочных металлов [7–9]. Исполь-
зование золь–гель-метода позволяет получить
частицы нанометрового диапазона. В процессе
синтеза, во избежание агрегации наночастиц, до-
бавляют стабилизаторы, в качестве которых мо-
гут быть использованы полиэтиленгликоль, по-
ливиниловый спирт (ПВС), эфиры целлюлозы,
поливинилпирролидон (ПВП) [9–11]. Авторы
[11] установили, что при использовании ПВС и
эфиров целлюлозы стабильность получаемых зо-
лей низкая. Использование полиэтиленгликоля и
ПВП позволяет получить стабильные золи с по-

вышенным фотохромным эффектом [9, 10]. Вли-
яние молекулярной массы на характеристики по-
лучаемых частиц исследовано мало (см., напри-
мер, [12, 13]).

Поливиниловый спирт наиболее часто ис-
пользуют в качестве полимерной матрицы при
создании композита из-за его механических, тер-
мических и адгезионных свойств [14]. Данный
полимер обладает низкой проницаемостью кис-
лорода, что позволяет создавать композиты со
стабильными центрами окраски в течение дли-
тельного времени [15]. Недостатком является
низкая водостойкость, который можно устранить
путем сшивки макромолекул ПВС [16].

Цель работы – выяснение роли молекулярной
массы стабилизатора и полимера в фотохромных
свойствах и стабильности композитов на основе
ПВС и оксида вольфрама (VI). Синтез оксида
вольфрама проводился золь–гель-методом, ста-
билизированного поливинилпирролидоном с
разными молекулярными массами. Пленки гото-
вились с использованием низкомолекулярного и
высокомолекулярного поливинилового спирта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. В работе использовали поливини-

ловый спирт (ПВС) марки 16/1 (ГОСТ 10779-78)
(“техн.”), HCl (“х.ч.”) (оба – Химреактив), поли-
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винилпирролидон (ПВП) (Sigma Aldrich), и
Na2WO4⋅2H2O (“х.ч.”) (Merck).

Синтез. Оксид вольфрама (WO3) получали по
золь–гель-технологии, заключающейся в следу-
ющем. К 100 мл дистиллированной воды при тем-
пературе 80°С добавляли 1.65 г Na2WO4⋅2H2O и 4 г
ПВП с разными молекулярными массами при по-
стоянном перемешивании. При достижении пол-
ного растворения ПВП покапельно добавляли
0.1 М HCl до pH 3. Перемешивание проводили в
течение 4 ч при Т = 80°С. Полученный золь охла-
ждали до комнатной температуры. Композиты
готовили в виде пленок из водных растворов.
В 1% раствор ПВС при постоянном перемешива-
нии добавляли золь WO3, далее, раствор вылива-
ли в чашку Петри из полистирола (ПЕРИНТ).
Пленки высушивали при 40°С в течение 48 ч.
Концентрация WO3 составляла 0.5 мас. %. Обо-
значения образцов и условия получения пред-
ставлены в табл. 1.

Методы анализа. Пленки характеризовались
рентгенофазовым анализом с использованием
дифрактометра D2 PHASER (Brucker, Германия,
CuKα-излучение). Фотохромный эффект иссле-
довали облучением образцов 6 Вт УФ-лампой
NU-6 KL (Konrad Benda Laborgerate, Germany) с
λ = 256 и 366 нм при комнатной температуре на
расстоянии 30 см между источником излучения и
образцом. Длительность облучения варьирова-
лась от 5 до 15 минут. Обратимость процесса ис-
следовали в темноте при комнатной температуре.

Электронные спектры поглощения в видимой
области (350–1100 нм) регистрировали с исполь-
зованием спектрофотометра СФ 56 (Россия), и в
диапазоне 1000–1500 нм измеряли на спектро-
фотометре СФ-256 БИК (ООО Ломо Фотоника,

Россия). Инфракрасные (ИК) спектры поглоще-
ния в интервале 4000–400 см–1 регистрировали с
помощью фурье-спектрометра VERTEX 80v
(Brucker, Германия) с разрешением 0.2 см–1.

Термические свойства облученных компози-
тов изучали методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии с использованием DSC
204 F1 Phoenix (Netzsch, Германия) в диапазоне
температур 25–240°С. Механические свойства
исследовали при комнатной температуре с ис-
пользованием универсальной разрывной маши-
ны Criterion C42 (MTS System, США).

Полученные композиты на основе ПВС и WO3
исследовали на водостойкость. Пленки, толщи-
ной 10 мкм, фиксировали в металлических дер-
жателях для регистрации ИК-спектров. Спектры
пропускания регистрировали до и после выдерж-
ки в воде в течение 24, 48 и 72 ч. Содержание ПВС
и оксида вольфрама регистрировали по интен-
сивностям поглощения при 2938 см–1 и 640 см–1

соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Данные рентгеноструктурного анализа пока-

зали наличие рефлексов, относящиеся к аморф-
ной структуре оксида вольфрама (в интервале 2θ
25–33°) (рис. 1, кривая 1). Присутствие стабили-
затора в смеси ПВС+ПВП подтверждается нали-
чием характерного пика при 2θ = 11.25° [17]. Дру-
гой рефлекс, при 21.2°, перекрывается более ин-
тенсивным пиком ПВС.

Соединения WO3 с аморфной структурой об-
ладают более выраженным фотохромным эффек-
том, а увеличение молекулярной массы стабили-
затора приводит к формированию частиц мень-
шего размера [12, 13, 18]. На основании этого
можно было ожидать, что для образцов 3 и 6 сте-
пень окрашенности будет выше. Динамика фото-
окрашивания композитов ПВС/WO3 показала,
что нет зависимости интенсивности окрашива-
ния от молекулярной массы полимерной матри-
цы, но прослеживается тенденция прохождения
через максимум у образцов 2 и 5 (ПВП M = 55000)
(рис. 2а). Можно предположить, что это связано с
фоторазложением ПВП и частичной агрегацией
частиц оксида вольфрама, что приводит к сниже-
нию окрашенности композита [6].

Скорости обесцвечивания при малых време-
нах близки, но при длительных временах ско-
рость обесцвечивания композитов 2 и 5 становит-
ся выше (рис. 2б). Полное обесцвечивание образ-
цов 2 и 5 регистрировалось спустя 50 часов. Для
остальных композитов степень обесцвечивания
достигает 50% спустя 72 ч. Обесцвечивание ком-
позитов происходит вследствие процесса окисле-
ния W5+ → W6+ под действием атмосферного кис-
лорода, который диффундирует в объем пленок

Таблица 1. Условия получения композитов

Обозначения: СГ – степень гидролиза.

Образец Условия синтеза

1 ПВП с М = 10000, ПВС с М = 2 × 105 
(СГ 86–89%)

2 ПВП с М = 55000, ПВС с Мw = 2 × 105 
(СГ 86–89%)

3 ПВП с М = 1300000, ПВС с М = 2 × 105

(СГ 86–89%)

4 ПВП с М = 10000, ПВС с М = 
= (14.6–18.6) × 105 (СГ 98–99%)

5 ПВП с М = 55000, ПВС с М =
= (14.6–18.6) × 105 (СГ 98–99%)

6 ПВП с М = 1300000, ПВС с М =
= (14.6–18.6) × 105 (СГ 98–99%)
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или под действием кислородсодержащих актив-
ных частиц ( , , H2O2), образующихся при
действии УФ-излучения. Вследствие низкой про-
ницаемости кислорода в пленки ПВС, низкие
скорости обесцвечивания композитов 1, 3, 4 и 6 за-
кономерны. Проницаемость для кислорода в
ПВС-пленках увеличивается при химической
сшивке [19, 20]. Следовательно, в случае компози-
тов 2 и 5 можно предположить, что при УФ-облу-
чении происходит сшивка ПВС и ПВП [5, 21, 22].

После облучения композитов в спектрах по-
глощения в интервале 400–1500 нм появляются
две перекрывающиеся полосы поглощения с мак-
симумами при 670 и 1150 нм (рис. 3). Полосы обо-
значают как A (900–1300 нм) и B (550–900 нм) и
относятся к межвалентным переходам с перено-
сом заряда W5+ → W6+ [23]. Молекулярные массы
полимерной матрицы и стабилизатора не оказы-
вают влияния на положение полос в спектре.

Положение полос в ближней ИК-области опре-
деляется степенью восстановления иона W6+. При
восстановлении одним электроном максимумы
полос расположены в ближней ИК-области (поло-
сы А 1200–1300 нм и полосы В 750 нм), при восста-
новлении двумя электронами положение макси-
мумов смещается в более коротковолновую об-
ласть (1000–1100 и 650 нм). Полученные данные
свидетельствуют о том, что восстановление
происходит с участием двух электронов. Похо-

•
2HO OH

жие результаты были получены для композита
ПВС/фосфорно-вольфрамовая кислота на основе
сшитого ПВС (степень сшивки 35.2%) [19]. Срав-
нение полученных результатов с ранее опублико-

Рис. 1. Типичная дифрактограмма композита на основе ПВС/WO3 (1). В качестве сравнения приведена дифракто-
грамма смеси ПВС+ПВП (2).

15 20 25 30 35 40 45

1

2

50 55 60
2�, град

10

Таблица 2. Термические и механические свойства ком-
позитов после УФ-облучения

Образец

Термические 
свойства Механические свойства

Tc, °C
Предел 

прочности, 
МПа

Относи-
тельное 

удлинение, %

1 75.7 24.50 101.95

2 102.0 9.64 130.5

3 87.1 29.63 102.54

4 111.5 39.27 101.47

5 115.9 27.72 156.15

6 104.9 40.69 101.29

ПВСвыс 75.0 70.87 100.37

ПВСниз 55.4 19.62 100.75
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ванными данными, позволяет предположить, что
WO3 является либо сшивающим агентом полимер-
ной матрицы либо катализатором сшивки.

Процесс сшивки сопровождается изменени-
ем физико-химических свойств полимерных
композитов, что прослеживается по значениям
термических и механических характеристик
(см. табл. 2). В случае смеси ПВС + ПВП значе-
ния температуры стеклования (Тс) увеличивают-
ся на 2–2.5°С в сравнении с чистым ПВС. Зна-
чительное увеличение Tc у образцов 2 и 5 объяс-
няется образованием сшитой структуры. Также,
появление сшивки подтверждается уменьшени-
ем прочности полимерного композита и увели-
чением его эластичности (относительное удли-
нение при растяжении).

ИК-спектры композитов на основе высокомо-
лекулярного ПВС до и после выдерживания в
воде в течение 72 ч идентичны: присутствуют по-
лосы валентных колебаний гидроксильной груп-

пы в области 3100–3600 см–1, 2938 см–1 асиммет-
ричные колебания группы C–H, полосы валент-
ных колебаний C–O при 1089 см–1 (рис. 4).
В интервале 800–400 см–1 в спектре присутствуют
полосы, обусловленные симметричными, анти-
симметричными и деформационными колебани-
ями мостиков W–O–W. Анализ данных показал,
что выдерживание пленок в воде в течение 24 и
48 ч приводит к понижению содержания ПВС на
7 и 11%, достигая 20% при 72 ч. Содержание WO3
не изменяется в течение 24 ч, но при длительном
нахождении пленки в воде, содержание оксида
вольфрама уменьшается на 2% (48 ч) и 6.6% (72 ч).
Пленки, на основе низкомолекулярного ПВС по-
сле облучения, растворились в течение 1 ч с обра-
зованием геля.

Следует также отметить, что необлученные
композиты 1–3 растворялись в воде в течение
30 мин, а образцы 4–6 образовывали гель в тече-
ние 2 ч.

Таким образом, установлено, что молекуляр-
ная масса стабилизатора (ПВП) влияет на фото-
хромный отклик композитов на основе низко- и
высокомолекулярного ПВС и аморфного WO3.
В процессе УФ-облучения происходит сшивка
полимерной матрицы с участием WO3, что под-
тверждается данными термического и механиче-
ского анализов, а также испытаниями на водо-
стойкость.

Исследования проведены при использовании
центра коллективного пользования “Верхне-
волжский региональный центр физико-химиче-

Рис. 2. Кинетические кривые фотоокрашивания (а)
(поглощение при 650 нм) и обесцвечивания (б) полу-
ченных композитов.
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Рис. 3. Типичные электронные спектры поглощения
композитов ПВС/WO3 (на примере образца 2) после
УФ-облучения в течение 5 (1), 10 (2) и 15 (3) мин.
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ских исследований” при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 23-23-
00051).
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Рис. 4. ИК-спектры ПВС/WO3 на примере образца 5 до (1) и после (2) выдерживания в воде в течение 72 ч.
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