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Аннотация: Проанализирован процесс неаддитивного структурирования смесей ПС  и ПВХ при 
воздействии атомарного кислорода (АК) при  малом процентном содержании до 1 масс.% одного из них. 
Установлено, что при первичном инициировании атомарным кислородом структурирование 
лимитируется изменениями надмолекулярной структуры матрицы. С увеличением доли ПВХ в ПС 
процесс становится  многоканальным, в котором активно участвуют и продукты первичного 
инициирования  с участием гологенсодержащих фракций, водорода и полиеновых последовательностей. 
Показано, что композиции ПС/ПВХ,   обработанные действием  АК, могут быть использованы при 
конструировании селективных мембран. 
 
       В настоящее время,  с целью  изучения эксплуатационных характеристик 
полимерных материалов, создаются полимер-полимерные смеси, которые подвер-
гаются воздействию различных внешних физико-химических факторов. В разработке 
новых газоразделительных мембран на основе органических материалов с высокими 
показателями проницаемости и селективности часто используют низкотемпературную 
плазму газового разряда или же активные продукты, получаемые с ее помощью, такие, 
как  синглетный атомарный кислород О (3р) (АК) и озон [1-3]. В мембранной техноло-
гии эффективность полученных изделий, кроме того,  зависит от продуктов плазмо-
окислительной  обработки полимеров – H2, H2O, CO, CO2 [3] . Результаты модифици-
рования отличаются в зависимости от совместимости и процентного  содержания  
отдельных компонентов смеси и их надмолекулярной структуры (НМС) (степени 
кристалличности, состояния аморфной фазы,  и т.д.) [4]. 
       Для смеси ПС + ПВХ при содержании ПВХ 1-1,5масс.%,  на скорость разрушения 
полистирольной матрицы (ПС) под действием АК влияют продукты  взаимодействия 
разряда с ПВХ [5], в результате чего интенсифицируется образование пористой 
структуры [4-6]. Причем средний радиус пор со временем обработки АК изменяется 
нелинейно, уменьшается  с 0,41 мкм до 0,01 мкм, при увеличении содержания ПВХ от   
0,5  масс% до 15 масс%. Вместе с тем, причины и механизм различия скоростей потери 
массы каждой фазы и влияния продуктов разрушения ПВХ на процесс структуриро-
вания до конца не раскрываются. Лишь в работах  [3-5] отмечаются, что возможно 
структурирование ПС  идет поэтапно, т.е. инициирование реакций, приводящих к 
образованию молекул H2 и CO осуществляется под модифицированным приповерх-
ностном слоем за счет расходования О2 из газовой фазы, а атомы кислорода О (3р) 
контролируют скорость эрозии этого слоя. 
       Целью настоящей работы является выявление механизмов структурирования ПС 
матрицы в смеси  ПС/ПВХ продуктами разрушения ПВХ компоненты, инициирован-
ных действием АК на поверхностный слой смеси под действием низкотемпературного 
газового разряда в кислороде. 
 
 
 
 



 

Экспериментальная часть 
       Смесь ПС/ПВХ получали из раствора (60% бензола и 40% ацетона) при 
соотношении компонентов от 0,1 до 15 масс% ПВХ, при температуре 350 К с 
последующим охлаждением. Образцы  в виде пленок готовились на целофановой 
подложке медленным испарением растворителя и последующим отторжением слоя 
целофана  в бидистилированной воде. АК получали по ранее описанной методике [4] с 
помощью тлеющего разряда в кислороде, используя трубку Вуда, питаемую 
переменным током промышленной частоты 50 Гц через повышающий высоковольтный 
трансформатор и ограничительное сопротивление, при давлении 133 Па. Для 
сравнительного анализа АК получали и по методике [3] на постоянном токе при 
давлении 100 Па. Обработка пленок осуществлялось путем помещения образцов в 
середине разрядной трубки [4,9] в отдельной камере обработки. Структурные 
изменения в образцах изучались ИК-спектроскопически (UR-20), а потери веса - с 
помощью дериватографа ОД-102 МОМ. Методом продавливания  изобутанола через 
пленки определяли общую пористость и размер пор. Для нейтрализации вклада 
электрон-ионных воздействий на процесс структурирования пленок над образцами 
помещали сетчатый заземленный экран. 
       В условиях эксперимента выход О происходит по схеме О2 →2О при столкновении 
с электроном (константа К1= 4.1013 см3/моль2.с) [8,10] под действием ускоряющего 
напряжения, приложенного к электродам трубки Вуда 

О2+е*→2О +е 
где е*-электрон с энергией 4,5 эВ. 
 В реакционной зоне, наряду с атомами О, образуются и О3, Н2О,CO2,CO и H2, 
причем их образование достигается уже при времени зажигания до 6-10 с. Расчеты по 
методике [7,12] показали, что концентрация АК в этих продуктах разряда составляет  
1,5⋅ 10-1моль/см3, т.е. 10-20% от общей концентрации всех газообразных продуктов. 
 
Результаты и  их обсуждение 

 
Под действием АК толщина пленок убывает, что указывает на эрозию полимера. 

Скорость эрозии  (по потери массы) образцов смеси ПС/ПВХ при воздействии АК 
зависит от содержания (Ф) ПВХ в композиции (рис.1).Характерным для этих данных 
является то, что при значениях Ф до 0,2 масс. % наблюдается резкий рост скорости 
потери массы, а затем на участке 0,3-0,5 масс.% - резкое уменьшение до первоначаль-
ного значения. При больших концентрациях ПВХ до 15% масс. характерна линейная 
зависимость В(Ф) (второй участок на рис.1). Нелинейная зависимость В(Ф) свиде-
тельствует об участии  разных реакций в процессе  структурировании ПС матрицы с 
попеременными превалирующими скоростями. 

Для изучения аномального поведения зависимости В(Ф)  на рис.1 для образцов  
композиций ПС/ПВХ при малом содержании ПВХ (до 1 масс.%) рассмотрим влияние 
условий воздействия АК при разных режимах зажигания разряда.  

В таблице приведены значения средней скорости уменьшения В, толщины  
различных пленок, а также изменение пористости образцов под действием продуктов 
разряда (преимущественно действием АК) в кислороде на постоянном и переменном 
токах и времени обработки Т=10 мин.  

 



 

 
Рис. 1 Изменение скорости потери массы V от концентрации Ф ПВХ в 

композиции ПС/ПВХ при воздействии АК потоком  3,5.1016атом/см2. 
 
                                                                                                                      Таблица  
Средняя скорость эрозии,  уменьшения толщины и пористость образцов 

пленок ПС, ПВХ и смеси ПС/ПВХ под действием АК 
Скорость эрозии V, 

10-3 мкм/мин 
Пористость,% при h=30 мкм 

 
Режим получения 
активированного  

кислорода ПС ПВХ ПС/ПВХ 
85:15, масс.%

ПС/ПВХ 
99:15,масс.% 

ПС/ПВХ 
85:15, масс.% 

Р=133Па f=50Гц Wср=150Вт 19 145 25 25 17 
I=20мА,постоянный ток 
Р=100Па, Wср=200Вт 

22 140 20 0,066 0,08 

  
Из таблицы следует, что увеличение мощности разряда на 50 Вт влияет на 

скорость эрозии для индивидуальных полимеров. Минимальное значение V 
наблюдается при малом содержании ПВХ в смеси. Из таблицы видно, что для 
композиций не выполняется правилj аддитивности по значениям эрозии. При больших 
содержаниях ПВХ в смеси скорость эрозии аномально возрастает. Наблюдаемая 
аномалия в области малых содержаний ПВХ может быть связанна со структурными 
особенностями композиций, изменениями кинетики реакций окисления, деструкцией, с 
участием как различных компонентов разряда, включая УФ-излучение, так и  
дополнительным участием продуктов реакций разрушения ПВХ в процессах 
структурирования ПС. Процесс эрозии также зависит от скорости подачи О2 и скорости 
отвода других продуктов разряда, а также продуктов взаимодействия плазмы с 
полимерными образцами [3]. В процессе окисления могут участвовать и растворенные 
в полимере молекулы О2, которые при давлении 100 Па, т.е. в условиях воздействия АК 
и концентрации кислорода в полимере, может достигнуть до 10-3 моль/кг  [ 13,14] . 

Таким образом, в процессах структурирования композиций ПС/ПВХ действием 
АК принимает участие и растворенный  О2  в полимере. 

Следует отметить, что в области концентраций ПВХ до 0,2 масс.% в смеси 
ПС/ПВХ наблюдаемый экстремум в зависимости (рис.1) коррелирует с изменениями 
оптической плотности поглощения при 1600 см-1 от содержания ПВХ при воздействии 
АК потоком 3,5·1016 атом/см2. Эта зависимость приведена на рис.2. В то же время в 
интервале концентраций ПВХ до 0,2 масс.% разрушение ПВХ, прослеживаемое по 



 

полосе поглощения при 690 см-1 (С-Сl связи), происходит слабее, чем у индивидуаль-
ного ПВХ [6]. 

 
 
Рис.2. Изменение оптической плотности поглощения  при 1600 см-1 от  
           содержания ПВХ в композиции ПС/ПВХ при воздействии АК потоком 
           3,5. 1016атом/см2. 
 
 Нелинейная зависимость V(Ф) у образцов ПС/ПВХ при воздействии АК 

свидетельствует об участии нескольких реакций в структурировании ПС матрицы с 
различными скоростями; вначале превалирует выделение водорода и хлора из-за 
разрыва водородных связей, а затем хлор может вступать в реакцию с парами воды и 
водородом, выделяющимися при разрушении ПС, и образовывать химически активные 
новые соединения HCl, HСlO. Последние могут  вызвать дополнительную деструкцию 
макромолекул ПС [11]. 

С увеличением расхода О2 отмечается повышенный  (в начале) выход водорода и 
окиси углерода (СО), инициированный потоком АК. На дальнейшем этапе в 
поверхностном слое под действием образованного озона происходит дальнейшее окис-
ление, образование HCl, HСlO и полиеновых последовательностей из карбонилалиль-
ных группировок (- C(O)-(CH2-CH2)n-CCl  и выход CO2 и H2O. 

В общем виде разрушение ПВХ в матрице ПС (при инициировании потоком АК 
(т.е. О) представляется  в следующих реакциях в виде [5,6,11]. 

                                                                      О                  OOН   
                                            K1        
               CH2 –CHCl  + O → - CH2 – C → CH2 – C - →     
                                                                               
                                      О                          Cl                Cl                          
                                       
               →- CH2  - C = O + HСlO,                                                  (1)   
                                           
                                    Cl 

или 
 

                                            K2        Н 

         ~ СH2 – CClH ∼ + O →СН2- C      + 
2
1 Cl2,                               (2) 

                                                       О     
                              K3 

              Cl2 +H2O→  HCl+HClO,                                                     (3)  
 
Для ПС матрицы под действием АК реакции структурирования (сшивание, 

окислительная деструкция) могут протекать по радикально-цепному механизму с 



 

участием свободных радикалов типа  -СН(С6Н5)- C&Н-, -СН2-C& (С6Н5)-СН2-[15] . 
 
                   CH2                                               OOH 
                   ⎮                 K4                                       ⎮ 

- CH2 – CH - + AK →  - CH2 – C - + CH – CH - + H,                         (4)       
             ⎮                                    ⎮                ⎮    
         C6H5                              C6H5           C6H5  
        

или 
                    O                                                                                    O 
                   ⎮                                                                        K5                                    ⎮⎮  

- CH2 – С - + С& H2 – CH - + O& H →  - CH2 – C + CH2 = C - + H2O                        
(5)       

             ⎮                   ⎮                                      ⎮                ⎮     
             C6H5            C6H5                              C6H5          C6H5  

     

Рис.3 Относительное изменение полос поглощения ПС после действия АК на образцы 
смеси ПС/ПВХ состава 98,5.1,5 масс.%. 1- 540см-1, 2- 1600см-1,3 – 1070см-1. 
 
Протекание этих реакций способствует образованию различных карбонильных 

групп, диальдегидов, гидроксила и т.п. в ПС. Аналогичные реакции отрыва Н с 
последующей деструкцией, с раскрытием бензольных колец в основной цепи с 
образованием диальдегида происходит  и при воздействии электрических разрядов в 
кислород-содержащей среде[15]. 

 
С& 6Н5+ О2   → С& НО-СН=СН-СН=СН-СНО,                                             (6) 
 
В случае смеси ПС/ПВХ  процесс структурирования матрицы, на наш взгляд, 

обуславливается как реакциями (1)-(5) с соответствующими константами К1÷К5, так и  
окислительно-деструкционными реакциями при участии растворенных молекул О2 в 
полимере. Продукты реакций (1)- (3) принимают участие в процессе структурирования 
по реакциям  (4)- (6). 

Итак, скорость структурирования ПС в смеси ПС/ПВХ определяется не менее 
пяти-шести реакциями, а также инициированием УФ-излучений и других возбужден-
ных фрагментов разряда. 

 



 

Таким образом, в смеси ПС+ПВХ несмешиваемых полимеров с малым 
процентным содержанием одного из них (при присутствии галогенносодержащих 
звеньев) эффективно происходит структурирование (перестройка) макромолекул 
основной матрицы с приобретением свободного объема под действием активирован-
ного кислорода, выступающего как инициатор процесса перестройки и формирования 
карбоалильных радикалов. Аналогичные продукты реакций (1)-(3) наблюдаются и в 
процессах термодеструкции ПВХ при реакциях сшивания макроцепей по механизму 
Дильса-Альдера [16], что позволяет предположить схожесть механизмов этих 
процессов. Как видно из схем реакций (1)-(6), процесс структурирования ПС является 
многоканальным, участвуют хлорсодержащие фракции, водород, хлор, вода, 
растворенный кислород, озон, хлорсодержащие полиеновые и карбонилалильные 
группировки. 

 На рис.3 показана зависимость скорости уменьшения оптических плотностей  
полос поглощения при 1600 см-1 от концентрации ПВХ в композиции ПС/ПВХ после 
действия АК потоком 3,5.1016 атом/см2 . Согласно [5,6,11], полоса при 1600 см-1 

характерна для С=С связи в бензольном кольце ПС. Аналогичные зависимости 
получены и для связей С-Cl (при  690 см-1)  и для С-С связей (при 1070 см-1). 

С увеличением расхода кислорода отмечается повышенный (в начале) выход 
водорода и окиси углерода (СО), затем, в связи с перестройкой, инициированной 
потоком атомарного кислорода, под действием образованного озона, в поверхностном 
слое происходит дальнейшее окисление, образование HСlO и HCl  и полиеновых 
последовательностей из карбониалалильных группировок и выход СО2 и H2O,               
С(O)-(CH2=CH2-)п -ССl. 

В  реакциях (1)-(6), протекающих с разными константами, выделение роли АК 
является сложной задачей. В случае со смесями полимеров возникает также 
необходимость учета роли  НМС матрицы. Об этом свидетельствует  наличие 
экстремальной точки в области малых добавок “легирующего”компонента ПВХ в этой 
смеси, аналогично полученной ранее для смеси полиэтилена (ПЭ) и полипропилена 
(ПП) [7]. В [7] показано, что при добавлении ПЭНП к ПП формируется более 
стабильная структура к озонному воздействию. 

Следует заметить, что эффекты малых добавок в смесях полимеров в процессах 
структурирования и в изменениях разных свойств зависят от типа и их количества, 
условий получения композиций. Со временем действия АК средний радиус пор 
возрастает (при их средней концентрации 4-5 1012м-2) до 0,6 мкм, проходит через 
максимум, затем снижается  до 0,2 мкм. 

 Эти экстремальные точки (например, рис.2) могут быть обнаружены и при  
радиационно-химическом модифицировании бинарных смесей [17], или при действии  
электрического поля и разрядов [5,11,18].  Структурирование композиций из смеси 
ПС/ПВХ при инициировании действием АК протекает с участием кислорода и 
продуктов разрушения ПВХ (хлор)  вступая в реакцию с парами воды и растворенного 
водородом, выделяющимися при разрушении ПС и образуют новые соединения (HCl, 
HClO), которые вызывают дополнительные реакции деструкций раскрытием 
бензольных колец макромолекул ПС. 

   Деструкция концевых и боковых звеньев в ПС и ПВХ носят последующими 
межцепными сшиваниями преимущественный характер, т.е. протекают с меньшими 
энергиями активации. Эти локальные объемы полимера с повышенным  содержанием 
концевых оборванных связей могут сшиваться (вероятно, по механизму Дильса-
Альдера), вступать в реакцию структурирования и с участием образованных  
полиеновых последовательностей деструктированного ПВХ. Нелинейная зависимость 
V(Ф) свидетельствует о протекании нескольких процессов в структурировании  ПС 
матрицы с различными скоростями: в начале превалирует выделение водорода  из-за 



 

разрыва водородных связей, а также других кислородосодержащих групп при 
окислительной деструкции. 

Таким образом,  проведенные исследования процессов структурирования ПС 
действием АК  в смесях ПС/ПВХ при малом содержании  ПВХ показали, что не 
наблюдаются аддитивное воздействие АК и модифицирующие влияние ПВХ на ПС. 
Анализ имеющихся данных показывает, что в этих смесях процессы порообразования, 
окислительно-деструкционные явления, протекают многостадийно, в зависимости от 
доли ПВХ в ПС. В процессах структурирования участвуют, кроме продуктов 
первичного разрушения ПВХ, и растворенные молекулы О2  в полимере. Со временем 
десорбции молекул О2 на поверхность полимера в разрядной зоне также образуется 
атомарный кислород, и тем самым, растворенный О2 участвует в разных плазмохими-
ческих реакциях структурирования ПС матрицы. 
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ÀÒÎÌÀÐ ÎÊÑÈÃÅÍÈÍ ÒßÑÈÐÈËß ÏÎËÈÂÈÍÈËÕËÎÐÈÄ ÒßÐÊÈÁËÈ 
ÏÎËÈÑÒÈÐÎË ÊÎÌÏÎÇÈÑÈÉÀÑÛÍÄÀ ÑÒÐÓÊÒÓÐ ßÌßËßÝßÒÈÐÌß 

 
ÁÀÜÛÐÎÂ Ì.ß., ÎÑÊÎËÎÍÎÂ Â.À., ÌßÙßÐÐßÌÎÂ À.Ì. 

 
Êîìïîíåíòëÿðèíäÿí áèðèíèí êè÷èê (1 êöò.%-íÿ ãÿäÿð) ìèãäàðûíäà ÏÑ âÿ ÏÂÕ ãàðûøûãëàðûíäà 
àòîìàð îêñèýåíèí (ÀÎ) òÿñèðè çàìàíû àääèòèâ îëìàéàí ñòðóêòóðëàøìà ïðîñåñè àíàëèç åäèëìèøäèð. 
Ìöÿééÿí åäèëìèøäèð êè, àòîìàð îêñèýåíëÿ èëêèí òÿñèð çàìàíû ñòðóêòóðëàøìà ìàòðèñàíûí 
öñòìîëåêóëéàð ãóðóëóøóíóí äÿéèøìÿëÿðè èëÿ ìÿùäóäëàíûð. ÏÑ-äÿ ÏÂÕ-íûí ïàéû àðòäûãúà 
ïðîñåññ ÷îõêàíàëëû  îëóð âÿ áó ïðîñåñäÿ ùàëëîýåí òÿðêèáëè ôðàêñèéàëàð, ùèäðîýåí âÿ ïîëèåí 
àðäûúûëëûüû èëÿ èëêèí òÿñèðèí ìÿùñóëëàðû äà àêòèâ èøòèðàê åäèð. Ýþñòÿðèëìèøäèð êè, ÀÎ èëÿ èøëÿíìèø 
ÏÑ/ÏÂÕ êîìïîçèòëÿðè ñåëåêòèâ ìåìáðàíëàðûí ùàçûðëàíìàñûíäà èñòèôàäÿ åäèëÿ áèëÿð. 

 
STRUCTURING OF POLYSTYRENE IN THE COMPOSITION WITH SMALL 
COMPONENTS OF THE PVC AT INITIATION BY THE ATOMIC OXYGEN 

 
BAGIROV M.A., OSKOLONOV B.A., MAGERRAMOV A.M. 

 
At small content (1% weight) of one component in PS and PVX mixtures under action of 
atomic oxygen (AO) non additive structural processes are investigated. It’s established that 
during fairly action with oxygenic structure is limited with super molecular changes of matrix. 
With increasing of share of PS in PVX the process has multichannel, at which actively take 
part the products of initiation with participating of halogen contented fractions, hydrogen and 
polyen sequences. Its shown, that composites PS/PVX treated with AO can be used at 
construction of selective membranes. 
          
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


