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В структуре поливинилхлорида (ПВХ) под внешним воздействием (температуры, агрессивной среды, ультрафиолетового (УФ) излучения) образуются полиеновые дефекты, которые изменяют механические, оптические и электрические свойства этого полимера. Полиены — это последовательности в органической молекуле, содержащие не менее трёх изолированных или сопряжённых двойных связей C=C. Проблему изменения свойств ПВХ вследствие появления в нём полиенов можно рассмотреть с двух аспектов. Первый — придание материалу новых функциональных свойств, например, улучшение пластичности. Второй — сохранение свойств при эксплуатации и увеличение стойкости ПВХ к деградации. Это обуславливает актуальность определения механизмов образования полиеновых дефектов в ПВХ и важность развития неразрушающих методов контроля этих процессов.
В случае ПВХ спектроскопия резонансного комбинационного рассеяния (КР) света является самым чувствительным методом определения содержания (до 0.0001 %) и распределения по длинам последовательностей полиенов [1, 2]. Однако до настоящего времени спектроскопия КР применялась исключительно для исследования механизма термодеструкции ПВХ.
В нашей работе мы применяем резонансную спектроскопию КР в сочетании с квантово-химическими расчётами для исследования структурных изменений в ПВХ, подвергнутого фотодеструкции.

В работе были зарегистрированы спектры КР ПВХ при длинах волн возбуждающего излучения от 488 до 785 нм.
При возбуждении спектров КР излучением с длиной волны в оптическом диапазоне наблюдалось резонансное усиление интенсивности линий КР полиенов. Длина полиена, выраженная через количество n сопряжённых двойных связей С=С, связана с частотой ν резонансно усиленной линии КР, отвечающей валентным колебаниям этих связей, следующей полуэмпирической зависимостью [1]:
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(1)
При возбуждении спектров КР излучением с длинами волн 488, 514, 532 и 647 нм в исследованных образцах ПВХ были обнаружены последовательности полиенов соответственно с 12, 14, 15 и 24 сопряжёнными связями. Содержание полиенов определённой длины было оценено по отношению интенсивности резонансно усиленной линии КР, отвечающей колебаниям полиенов, к интенсивности линии КР ПВХ с частотой 1440 см-1, которая соответствует деформационным колебаниям C—H связей [1]. Установлено, что при УФ облучении с длиной волны 365 нм и плотностью потока энергии 30 Вт/м2 в первые 20 часов происходит основное увеличение содержания полиенов (примерно в 20 раз по сравнению с необлучённым образцом), а затем рост их содержания замедляется. При этом наибольшее замедление роста содержания наблюдалось для наиболее длинных последовательностей полиенов (с 24 двойными связями).
С целью проверки зависимости (1) в программе «Природа» [3] методом функционала плотности с применением комбинации функционала плотности OLYP и базиса волновых функций гауссова типа 4z.bas были проведены квантово-химические расчёты спектров КР ряда полиенов (с n=3-15, 24), и были проанализированы частоты валентных C=C колебаний.
На рисунке 1 представлены зависимости частоты КР-активного валентного C=C колебания от длины полиена, полученные при помощи формулы (1) и квантово-химических расчётов, а также экспериментальные значения частоты этого колебания в образцах ПВХ, подвергнутых УФ облучению.
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Рис. 1. Зависимости частоты линии КР, отвечающей валентным колебаниям C=C связей, от длины полиена n


Для экспериментальных данных, приведённых на рисунке 1, длина полиенов, соответствующая резонансным условиям, была рассчитана, исходя из значения длины волны возбуждающего излучения.
Из рисунка 1 видно хорошее согласие экспериментальных данных с данными, полученными при помощи зависимости (1) и квантово-химических расчётов.

Таким образом, в работе было исследовано изменение структуры ПВХ при облучении его УФ излучением. Экспериментально обнаружено увеличение содержания полиенов разной длины. Установлено, что рост содержания полиенов с большей длиной замедляется быстрее, чем полиенов с меньшей длиной. С помощью квантово-химических расчётов спектров КР полиенов была подтверждена зависимость (1), которая позволяет не только определить наличие полиеновых последовательностей в структуре ПВХ, но и рассчитать их длину.
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