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При наклонном падении поляризованного луча вращение пленки вокруг оси, пер-
пендикулярной к ее поверхности, приводит к двойному лучепреломлению, которое 
изучается в представленной работе. Исследовалось поверхностное двойное лучепре-
ломление в пленках поливинилпирролидона в зависимости от угла падения света 
и толщины пленок. Полученные результаты позволили провести оценку параметра 
ориентационного порядка фрагментов макромолекул поливинилпирролидона в при-
поверхностных слоях, а также сопоставить ориентационный порядок в зависимости 
от длины статистического сегмента цепей изученного полимера с ориентационным 
порядком молекул полистирола.

Ключевые слова: пленки, двойное лучепреломление, поляризованный свет, ори-
ентационный порядок.

Коды OCIS: 230.0230; 230.3720.

Поступила в редакцию 01.07.14.

Введение

Поли-N-винилпирролидон (ПВП) характери-
зуется комплексом уникальных свойств (амфи-
фильность, широкий диапазон растворимости, 
отсутствие токсичности, хорошие адгезионные 
свойства). Впервые ПВП был синтезирован 
Вальтером Реппе, а патент на него был зареги-
стрирован в 1939 г. как один из наиболее инте-
ресных производных ацетилена. ПВП первона-
чально использовался в качестве заменителя 
плазмы крови [1], а затем нашел применение 
в самых разнообразных отраслях медицины, 
косметологии и промышленного производства. 
ПВП применяется в качестве коллоидной осно-
вы для приготовления плазмозамещающего рас-
твора [2, 3], находит свое применение в нанотех-
нологиях, в частности, ПВП оказался подходя-
щим материалом для создания упорядоченных 
полимерных нановолокон методом электроспи-
нинга [4, 5], нанотрубок из золота [6], наноча-
стиц серебра [7–9], лантаноидных полимерных 
гибридов [10]. Находит применение ПВП и для 
разработки и создания генных векторов [11], оп-
тических пинцетов [12]. Оказалось, что молеку-
лы ПВП способны к образованию и самосборке 
волокон в растворе [13].

Известно, что в поверхностных слоях тон-
ких пленок из аморфных полимеров возникает 

спонтанный ориентационный порядок [14–16]. 
В данной работе исследовалась зависимость 
ориентационного порядка от толщины пленок, 
приготовленных на основе ПВП.

Экспериментальная часть

Исследования проведены на нефракциони-
рованном образце поли-N-винилпирролидона 
фирмы Aldrich-Chemie, Германия (М = 360 кДа) 
Структурная формула ПВП представлена на 
рис. 1.

Для получения пленок разной толщины кон-
центрация растворов w варьировалась в преде-
лах 6−30 мас %. Пленки ПВП получали сво-
бодным испарением растворителя из водных 
растворов ПВП, помещенных на горизонталь-
ных стеклянных подложках при нормальных 

Рис. 1. Химическая структура повторяющего-
ся звена поли-N-винилпирролидона (а) и по-
листирола (б).

(б)

N

(а)

n

n

O



109“Оптический журнал”, 81, 11, 2014

условиях (Т = 293 K, p = 1 атм, g = 9,8 м/c2) без 
применения дополнительных физических по-
лей. Пленки сушились при комнатной темпе-
ратуре до постоянной массы. Толщина пленок 
измерялась с помощью микрометра либо по 
массе, используя известное значение плотности 
сухого полимера. Толщина пленок варьирова-
лась в интервале (0,3–2,5)´10–2 см.

Изучали двойное лучепреломление (ДЛ), 
возникающее при прохождении поляризо-
ванного света через пленку под различными 
углами i к поверхности. Количественной ме-
рой поверхностного ДЛ является оптическая 
разность фаз d, которая измерялась визуаль-
но с использованием компенсатора Брейса. 
При небольших значениях разности фаз d0, 
создаваемой слюдяной пластинкой компенса-
тора, оптическая разность фаз d пленки равна 
d0sin2Δj. Разность отсчетов компенсатора при 
расположении пленки под углом к оптической 
оси установки и при нормальном падении по-
ляризованного луча на пленку Δϕ = j – j0,  
а d0 = 0,076. Значение d = B(1 – cos2i) = 2Bsin2i 
зависит от угла падения луча i, B − коэффици-
ент поверхностного ДЛ. 

На рис. 2 представлены экспериментальные 
зависимости разности отсчетов компенсатора Dj 
от угла падения i пленок ПВП разной толщины.

Результаты и обсуждение

Двойное лучепреломление в пленках позволя-
ет определять разность фаз d между лучами, по-
ляризованными в двух взаимно перпендикуляр-

ных направлениях. При этом d зависит от уг- 
ла i следующим образом: d = B(1 – cos2i). Коэф-
фициент поверхностного ДЛ согласно работам 
[16, 17], задается соотношением:
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где ( )||a a^-  – оптическая анизотропия моно-
мерного звена, М0 – молекулярная масса моно-
мерного звена, плотность полимера r, n – пока-
затель преломления полимера, NA - число Аво-
гадро, l - рабочая длина волны света (550 нм), 
H – толщина пленки, S0 – параметр ориента-
ционного порядка фрагментов молекулярных 
цепей вблизи поверхности пленки, H0 – эф-
фективная толщина оптически анизотропных 
поверхностных слоев пленки на расстоянии от 
поверхности пленки, на котором параметр ори-
ентационного порядка уменьшается в е раз по 
сравнению с S0. 

Параметр ориентационного порядка в соот-
ношении (1) определяется как

( )2
0 3 1 2cos / ,S θ= -                    (2)

где θ – угол между направлением оси мономер-
ного звена и нормалью к поверхности пленки. 

S0 изменяется в пределах – 0,5 £ S0 £ +1.  
Значению S0 = – 0,5 соответствует идеальная 
планарная упаковка, а S0 = +1 характеризует 
идеальную ортогональную к поверхности упа-
ковку молекул при формировании пленки. Чем 
меньше значение S0 по абсолютной величине, 
тем более хаотичной становится ориентация 
молекул на межфазной границе.

На рис. 3 представлены экспериментальные 
зависимости d от i пленок ПВП разной толщи-
ны. Видно, что с увеличением угла падения i 
растет значение d. Как видно из рис. 3 зависи-
мости d от (1 – cos2i) имеют вид прямых, что по-
зволяет определить по формуле (1) коэффици-
ент поверхностного двойного лучепреломления 
В всех пленок различной толщины. На рис. 4 
представлена экспериментальная зависимость 
В от H пленок ПВП. Аппроксимация экспери-
ментальной зависимости В = f(H) теоретичес- 
кой кривой (формула (1)) позволяет оценить 
параметры S0 и H0. Эта зависимость обнару-
живает тенденцию к насыщению значения В  
с увеличением толщины пленки, предсказыва-

Рис. 2. Зависимости Dj от угла падения i луча 
на поверхность полимерной пленки ПВП. 
Кривые соответствуют толщине пленок, 
H´10–3 см – 9,9 (1), 3,0 (2), 1,93 (3), 1,17 (4).
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емую теоретическим соотношением (1). Таким 
образом, параметры в уравнении (1) составили 
следующие значения: B0 = –(0,028 ± 0,02) и  
H0 = (1,0 ± 0,2) ´ 10–2 см. При определении 
значения ориентационного порядка анизотро-
пия мономерного звена была определена, как 
отношение сегментной анизотропии (a1 – a2) =  
= –82 × 10–25 см3 [18] к числу мономеров в сег-
менте, равному 7, полученному из отношения 
равновесной жесткости А = (2,1 ± 0,3) нм [19] 
к проекции звена на направление основной 
цепи L = 2,52´10–8 см. Используя значения  
r = 1,47 г/см3, n = 1,54, М0 =119, l = 550 нм, 
определенный таким образом параметр ори-
ентационного порядка молекулярных цепей 

Рис. 4. Зависимости В от Н пленок ПВП, полу-
ченных из водных растворов. 

Рис. 3. Зависимости d от (1 – cos2i) пленок 
ПВП, полученных из водных растворов. Кри-
вые соответствуют толщине пленок на рис. 2.

ПВП в поверхностных слоях оказался равным  
S0 = –(0,017 ± 0,002). Средний угол θ ориента-
ции сегмента относительно нормали к поверх-
ности, исходя из формулы (2) составил 56°.

В работах [20, 21] установлено, что параметр 
S0 однозначно зависит от длины статистическо-
го сегмента, характеризующего равновесную 
жесткость макромолекулярных цепей, обра-
зующих полимерную пленку. На рис 1 приве-
дены структурные формулы молекул ПВП и 
полистирола, различающиеся циклами, присо-
единенными к основной цепи. Оптические, мо-
лекулярные параметры макромолекул и длины 
их статистических сегментов макромолекул 
(А = 2,1 нм) ПВП и полистирола (А = 2,0 нм) 
близки. Параметр ориентационного порядка 
молекулярных цепей ПВП в поверхностных 
слоях оказался равным S0 = –(1,7 ± 0,2) ´ 10–2,  
практически совпадающий с значением S0 =  
= –(1,2 ± 0,2) × 10–2 полистирола [22].

Отрицательное значение ориентационного 
порядка S0 свидетельствует о преимуществен-
ной планарной ориентации полимерных фраг-
ментов на межфазной границе макромолекул 
ППВ и изученного ранее полистирола.

Заключение

Получены пленки ПВП из водных раство-
ров и изучено ДЛ при наклонном прохождении 
пучка поляризованного света через пленку. Об-
наружено, что отрицательное значение поверх-
ностного ДЛ пленок обнаруживает тенденцию 
к насыщению с увеличением толщины пленки 
и описывается теоретическим соотношением. 
Из зависимости поверхностного ДЛ получены 
количественные оценки параметров В и Н0, 
характеризующих ДЛ и толщину оптически 
анизотропного слоя ПВП. Отрицательное зна-
чение S0 свидетельствует о преимущественной 
планарной ориентации полимерных фрагмен-
тов вблизи поверхности пленки. Параметр ори-
ентационного порядка молекулярных цепей 
ПВП в поверхностных слоях сопоставляется  
с значением S0 полистирола. Структурные фор-
мулы ПВП и полистирола (рис. 1) различаются 
циклами, присоединенными к основной цепи. 
В соответствии с близостью значений равновес-
ной жесткости изученных полимерных цепей 
параметры ориентационного порядка практи-
чески совпадают.
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