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Рассмотрен принцип действия пленочных поляризаторов на основе поливинилового спирта (ПВС), 
приведены их разновидности, технология изготовления и спектральные характеристики. Деталь-
но рассмотрены особенности конструкции пропускающе-отражающих и отражающих поляриза-
торов. Приведены оптические характеристики разработанных широкополосных поляризаторов 
(270–900 нм) с дихроичными агентами, обладающих высокой поляризующей способностью (>90%). 
Представлены результаты исследований ПВС-пленок, допированных сферическими наночастица-
ми (НЧ) серебра. Методами спектрофотометрии, атомной силовой микроскопии, просвечиваю-
щей и сканирующей электронной микроскопии определены размеры НЧ Ag и установлен характер 
их распределения в  ПВС-пленке в зависимости от состава ПВС-композиции, воздействия УФ-
облучения и постоянного тока. Приведены варианты применения пленок с НЧ Ag. 
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1. Поляризационные полимерные пленки 

1.1. Поливиниловый спирт. Физико-химичес-
кие свойства 

В настоящее время ученые во многих науч-
ных центрах активно занимаются получением и 
изучением свойств пленочных полимерных ком-
позитов [1–8].  

В Национальной академии наук Беларуси в 
течение двух последних десятилетий проводятся 
работы по созданию оптических пленок различно-

го функционального назначения [9–11] на основе 
поливинилового спирта (ПВС) (рис. 1.1). 

ПВС является превосходным пленкообра-
зующим полимером. Он обладает высокой проч-
ностью и гибкостью. Эти свойства зависят от 
влажности воздуха, так как полимер адсорбирует 
влагу. Вода действует на полимер как пластифи-
катор. При большой влажности у ПВС уменьша-
ется разрывная прочность, но увеличивается де-
формируемость. ПВС легко растворяется в горя-
чей воде. Температура размягчения ПВС – 50–

 

ба 

 
Рисунок 1.1 – Структурная формула ПВС [–CH2–CH(OH)–]n,  

где n – степень полимеризации (а) и молекулярная структура участка ПВС цепочки (б) 
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60 °C, температура плавления – 200 °C (в среде 
азота). На воздухе при 220 °C ПВС разлагается с 
выделением СО, CO2, уксусной кислоты. ПВС – 
неионное ПАВ, стабилен в отношении масел, жи-
ров и органических растворителей, нетоксичен 
[12]. 

Основные области применения ПВС: 
 поляризатор для ЖК устройств (мониторы, 

мобильные телефоны, дисплеи и т.д.); 
 поверхностно-активное вещество для полу-

чения инкапсулированных наночастиц (НЧ); 
 эмульгатор в пищевой промышленности 

(обеспечивает связывание воды), глазирующий 
агент (ПВС – пищевая добавка E 1203); 

 загуститель и адгезив парфюмерии, поли-
винилацетатных клеях, латексах; 

 основа водорастворимых пленок для упако-
вочных материалов; 

 барьерный слой для СО2 в многослойных 
бутылках из полиэтилентерефталата (ПЭТ); 

 волокна для арматуры в бетонах. 

1.2. Пленочные поляризаторы 

Пленочные поляризаторы или поляроиды на 
основе поляризационных пленок из ПВС широко 
используются в современных отраслях производ-
ства, таких как приборостроение, бытовая и про-
мышленная электроника, медицинская техника и 
другие. Основные типы поляризаторов разработа-
ны для видимой области спектра и применяются в 
жидкокристаллических устройствах отображения 
информации (ЖКУ), таких как ЖК-индикаторы 
(ЖКИ) и ЖК-дисплеи (ЖКД). Следует отметить, 
что пленочные поляризаторы также широко при-
меняются в качестве светофильтров в различных 
оптических и оптоэлектронных устройствах, на-
пример в поляризационных микроскопах, магни-
тометрах, спектрополяриметрах, эллипсометрах, 
измерителях электрических сигналов. В послед-
ние годы заметно расширяется применение пле-
ночных поляризаторов в производстве приборов и 
устройств для идентификации латентного изо-
бражения, позволяющих надежно защитить то-
варные знаки, ценные бумаги и документы от 
подделки. 

В производстве ЖКУ заинтересованы произ-
водители различных измерительных приборов, 
панелей со световой индикацией, электронных ча-
сов, микрокалькуляторов и других электронных 
устройств. В настоящее время ряд предприятий 
республики («Интеграл», «Дисплей», «Планар», 
«Белвар» и др.) производят ЖК-индикаторы не-
большого и среднего размера, которые находят 
спрос на рынках стран СНГ. ЖКУ работают на 
поляризационных оптических эффектах, их обяза-
тельным элементом является пленочный поляри-
затор, назначение которого – преобразовывать па-
дающий свет в поляризованный. 

Цель исследований, проводимых в ИХНМ и 
ИФОХ НАН Беларуси – разработка и изготовление: 

 высокоэффективных пропускающих поля-
ризаторов, работающих в широком спектральном 
диапазоне (от УФ- до ближней ИК-области); 

 отражающих и отражающе-пропускающих 
поляризаторов; 

 поляризаторов с органическими краси-
телями, работающих как в нормальных климати-
ческих условиях (15–35 °С, относительная влаж-
ность 45–75%), так и при расширенном диапазоне 
температур от –60 до +90 °С и относительной 
влажности до 85%; 

 пленок с металлическими НЧ различного 
функционального назначения. 

1.3. Принцип действия и типы пленочных 
поляризаторов 

ПВС-пленки с дихроичным агентом исполь-
зуются в качестве поляризатора в подавляющем 
большинстве ЖК-устройств. 

Пленочный ПВС-поляризатор представляет 
собой одноосно ориентированную полимерную 
пленку, содержащую дихроичный агент. Одноос-
ное растяжение пленки приводит к ориентирова-
нию ПВС-цепей в одном направлении и, как след-
ствие, выстраиванию дихроичного агента (напри-
мер, йода) в цепочки. Когда падающий неполяри-
зованный свет попадает на полимерную пленку с 
цепочками йода, составляющая светового пучка, 
поляризованная параллельно цепочкам (а, следо-
вательно, и ПВС-цепям) поглощается, энергия 
электромагнитного излучения переходит в элек-
трическую (линейное движение электронов по 
йодной цепочке). Электрическая энергия перехо-
дит в тепловую. Через ПВС-поляризатор проходит 
составляющая светового пучка, поляризованная 
ортогонально йодным цепочкам [13] (рис. 1.2). 

Пропускающий поляризатор по принципу 
действия аналогичен wire grid polarizer1 [13–14]. 

ПВС, способный формировать оптически 
прозрачные пленки, оказался весьма подходящим 
материалом для изготовления поляризаторов. 
Пленки из ПВС легко подвергаются одноосному 
ориентированию, после чего становятся оптиче-
ски анизотропными и частично поляризуют про-
ходящие световые лучи. 

Тип поляризатора определяется природой 
дихроичных молекул, введенных в полимерную 
матрицу [15]. В поляризаторе Н-типа ПВС-пленка 
окрашена молекулярным йодом, в поляризаторе 
L-типа – дихроичным органическим красителем. 
Полимерная матрица поляризатора К-типа содер-
жит поливиниленовые цепочки, образующиеся 
при дегидратации ПВС в присутствии катализато-
ра. HR-поляризатор представляет собой ПВС-
пленку, содержащую хромофоры H- и K-типов. 
Поляризаторы Н-, L- и К- типов предназначены 
                                                           
1 – Проволочный решетчатый поляризатор. 
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Рисунок 1.2 – Принцип действия линейного пропускающего поляризатора.  

Естественный свет преобразуется в линейно-поляризованный 

 

 
Рисунок 1.3 – Взаимодействие йода с ПВС с образованием клатрата канального типа 

для видимой области спектра, поляризатор HR-
типа – для ИК-области. 

Наибольшее распространение в мировой 
практике получил поляризатор Н-типа [16], поли-
мерной матрицей которого является одноосно 
ориентированная ПВС-пленка, а дихроичным 
агентом – молекулярный йод. 

В ориентированных пленках молекулы ПВС 
способны образовывать с йодом молекулярные 
соединения включения (клатраты2), подобно ами-

                                                                                                                                                     
2 – Комплексное соединение, в котором частицы одного веще-

ства (молекулы–«гости») внедряются в структуру молекул–

лозе в водных растворах [17].  
При взаимодействии молекул ПВС и йода 

последний в виде цепей ···I···I···I···I···I···I распола-
гается в канале спирали диаметром ~1 нм, созда-
ваемой молекулой ПВС ··· (рис. 1.3) 

Попадая в спираль, молекулы йода испыты-
вают сильное влияние со стороны ОН-групп мо-
лекул ПВС, в результате чего увеличивается дли-
на связи I–I до 3,06 Å (в молекуле йода длина свя-
зи 2,67 Å). Образование клатрата сопровождается 

 
«хозяев». В роли молекул–«хозяев» выступают, например, 
молекулы ПВС, а «гостями» являются молекулы йода. 
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изменением бурой окраски йода на сине-фио-
летовую (max  = 620–680 нм) [19].  

В водном растворе борной кислоты происхо-
дит сшивка ПВС-спиралей друг с другом за счет 
образования сложноэфирных связей [20]. Образу-
ется решетчатая структура (рис. 1.3). 

1.4. Особенности изготовления и 
характеристики пленочных поляризаторов 
с йодом или органическими красителями 

Йодные поляризаторы характеризуются вы-
сокой поляризующей способностью (ПС) по всему 
видимому спектру. Однако они недостаточно ус-
тойчивы к воздействию высоких температур и по-
вышенной влажности окружающей среды, что 
приводит к снижению их ПС при эксплуатации 
ЖК-индикаторов в жестких климатических усло-
виях. Необходимость получения термостабильных 
и влагостойких поляризаторов стимулировала 
проведение исследований по замене молекулярно-
го йода более стойкими дихроичными соедине-
ниями и использованию в качестве последних 
термостойких органических красителей [21–23]. 
При внедрении красителя в полимерную матрицу 
возможны два предельных случая: 

– молекула связывается с полимерной матри-
цей одной или несколькими активными группами 
с образованием прочных химических связей; 

– молекула не образует прочных связей, а 
механически включается в плотно упакованную 
полимерную матрицу (образуется твердый рас-
твор красителя в полимере). 

Возможно также Ван-дер-Ваальсово взаимо-
действие между макромолекулой полимера и мо-
лекулой красителя, вид которого зависит от их 
химической структуры. 

Одним из условий получения пленок с высо-
кой ПС является способность полимера перехо-
дить в высокоориентированное состояние. Среди 
факторов, препятствующих ориентации полимер-
ных цепей, большое влияние оказывает присутст-
вие в макромолекуле ацетатных групп, поэтому 
исходный ПВС должен содержать их как можно 
меньше [24]. Нежелательно также содержание в 
ПВС примеси ацетата натрия, образующегося в 
процессе омыления поливинилацетата. 

При проведении экспериментальных работ 
были испытаны промышленные образцы ПВС 
следующих марок: В-Н1, П, 20/1 и 11/2, выпус-
каемые в России, и Mowiol 28-99 производства 

фирмы Hoechst Akiengesllschaft (Германия), кото-
рые имели следующие физико-химические харак-
теристики (табл. 1.1). 

Видно, что марки Mowiol 28-99 и П наиболее 
соответствуют требованиям, предъявляемым к 
ПВС, который используется для изготовления по-
ляризационных пленок. Пленки, приготовленные 
из ПВС марки Mowiol 28-99 и П, обладали наи-
большей прозрачностью и равномерностью окра-
ски при введении в них дихроичного агента – мо-
лекулярного йода или органического красителя, а 
также выдерживали степень вытяжки 4. Марка П 
разработана в НПО «Пластполимер» (Россия) и 
выпускалась на Невинномысском комбинате. Од-
нако в 90-х годах выпуск этого ПВС был прекра-
щен в связи с остановкой производства поляриза-
ционной пленки в России. Поэтому при разработ-
ке отечественных поляризаторов использовали 
Mowiol 28-99. Следует отметить, что эта марка 
ПВС характеризуется большой молекулярной 
массой, что, как было установлено [25, 26], благо-
приятствует получению стабильных и качествен-
ных поляризаторов. 

Для получения ПВС-пленок использовали 
метод полива, заключающийся в формировании 
пленок на стеклянных подложках из раствора 
ПВС при помощи «мажущей» фильеры. Первая 
задача состояла в разработке исходной компози-
ции, которая соответствовала бы выбранной тех-
нологии и обеспечивала получение оптически 
прозрачных пленок. Вторая задача заключалась в 
разработке метода введения дихроичного краси-
теля в пленку. Для йодных поляризаторов разра-
ботан способ, по которому ПВС-пленка окраши-
валась йодом, образующимся непосредственно в 
ее объеме в результате окислительного превраще-
ния содержащегося в пленке иодида калия [27]. 

При использовании водорастворимых дихро-
ичных красителей испытаны способы их введения 
в исходный раствор ПВС и окрашивания пленки в 
растворе красителя. Оба способа дали воспроиз-
водимые результаты [28]. 

Разработанный технологический процесс из-
готовления пленочного поляризатора пропускаю-
щего типа состоит из следующих основных ста-
дий: 

 приготовление исходной композиции для 
отлива ПВС-пленок, включающей следующие ос-
новные компоненты: ПВС, дихроичный краситель 
или смесь красителей, пластификатор, желирую-
щие добавки и дистиллированную воду; 

 
Таблица 1.1 – Физико-химические характеристики различных марок ПВС 

Марка 
ПВС 

Молекулярная 
масса 

Степень 
полимеризации

Содержание 
ацетатных групп, % 

Содержание 
ацетата натрия, % 

Растворимость 
в воде, % 

Прозрачность*,
% 

В-Н1 
П 

20/1 
11/2 

Mowiol 28-99 

66680 
86500 
23070 
41300 

145000 

1500 
1966 
524 
939 

3300 

5,8 
2,5 
7,7 
8,9 
0,6 

до 7 
1 

до 10 
до 10 
1 

99,8 
99,8 
99,8 
99,8 
99,9 

88,0 
69,9 
82,6 
90,4 
94,6 

* – 4% водный раствор ПВС по ГОСТу. 
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 отлив жидкой композиции на стеклянных 
подложках с помощью фильеры мажущего типа; 

 сушка пленок при t = 35 С; 
 обработка ПВС-пленок в растворах окисле-

ния, борирования и закрепления; 
 одноосное ориентирование пленок растя-

жением при их обработке в растворе борирования; 
 сушка и термофиксация (60 С, 1 ч) окра-

шенных пленок. 
Концентрация красителя в ПВС матрице варь-

ируется от 0,1 до 0,4 мас.%, толщина поляризаци-
онной пленки – от 30,0 до 80,0 мкм (оптимальная 
толщина пленки – 60,05,0 мкм). Обязательным 
условием проявления дихроизма окрашенной 
пленки является ее одноосная ориентация. Опти-
мальная степень вытяжки пленки Rs составляет 
3,5–4,5. При такой вытяжке пленки для всех типов 
красителей зафиксирована максимальная ПС. 

Готовая поляризационная пленка раскраива-
ется на листы нужного размера и защищается с 
двух сторон пленками из триацетатцеллюлозы 
(ТАЦ) при помощи ПВС-клея (рис. 1.4). Омылен-
ная ТАЦ-пленка способна прочно соединяться с 
гидрофильной поверхностью ПВС-пленки. Назна-
чение ТАЦ-пленки – защита хрупкой поляризаци-
онной пленки от механических повреждений. 
ТАЦ широко применяется в качестве защитной 
пленки для поляризаторов благодаря высокому 
светопропусканию, низкому двулучепреломле-
нию, высокой влагопроницаемости, однородности 
и эластичности. 

 
Рисунок 1.4 – Устройство и принцип действия пропускающе-
го поляризатора. Жирной линией обозначен неполяризован-
ный свет, тонкой – поляризованный 

На одну из поверхностей поляризатора нано-
сится адгезионный слой из невысыхающего опти-
чески прозрачного чувствительного к давлению 
клея, обеспечивающий сцепление готового поляри-
затора с ЖКИ (липкий слой, рис. 1.4). До исполь-
зования поляризатора липкий слой защищен ПЭТ-
пленкой с антиадгезионным покрытием (перед ус-
тановкой на изделие ПЭТ-пленка удаляется). 

1.5. Отражающие и пропускающе-отражающие 
поляризаторы 

По типу прохождения света поляризаторы 
можно разделить на три группы:  

 Пропускающий поляризатор – используется 

 
Рисунок 1.5 – Схема прохождения света через ЖКУ с пропускающим (а), отражающим задним (б) и пропускающе-отражающим 
поляризатором (в). Показано как меняется плоскость поляризации света  при прохождении через слой ЖК 

а                                                                                  б 

в 
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только прошедший поляризованный свет (T0 
~ 44%; он же адсорбирующий или просветный, 
transmissive polarizer; рис. 1.4 и 1.5, a). Такой по-
ляризатор можно назвать «классическим». 

 Отражающий поляризатор (reflective 
polarizer) – используется только отраженный по-
ляризованный свет (~40%), применяется в ЖКУ 
для отображения информации, например, в каль-
куляторах и электронных часах (рис. 1.5, б). 

 Пропускающе-отражающий поляризатор 
(полупросветный, полупрозрачный, transflective 
polarizer) – универсальный поляризатор, может 
использоваться как отраженный поляризованный 
свет (~25%), так и прошедший через все слои по-
ляризованный свет (~10%) (рис. 1.5, в и 1.6). Оп-
тимальное светопропускание пропускающе-отра-
жающего поляризатора составляет ~10% от ин-
тенсивности входящего света. Назначение – обес-
печить условия для считывания информации  не-
зависимо от освещенности и места наблюдения. 

Последние два вида поляризаторов изготав-
ливаются на основе пропускающего поляризатора, 
который дополняется отражающим или пропус-
кающе-отражающим покрытием. Поляризатор из-
готавливается по принципу «конструктора». 

 Поляризационная пленка в любом случае 
защищается ТАЦ-пленкой (рис. 1.6). 

 

 
Рисунок 1.6 – Устройство и принцип действия пропускающе-
отражающего поляризатора 

Рассмотрим, как работают в ЖКУ пропус-
кающий (рис. 1.5, а), отражающий (рис. 1.5, б) и 
пропускающе-отражающий поляризаторы (рис. 
1.5, в). 

ЖКУ на основе пропускающего поляризатора 
(рис. 1.5, а) работает только при включенной зад-
ней подсветке. В ЖКУ с отражающим задним по-
ляризатором (рис. 1,5, б) падающий внешний свет 
полностью отражается. Таким образом, видимость 
информации на ЖКУ напрямую зависит от внеш-
него освещения (в темном помещении изображе-
ние отсутствует). 

Пропускающе-отражающий тип дисплея изго-
тавливается на базе пропускающего (рис. 1.5, а), 
но у него между слоем ЖК и подсветкой имеется 
пропускающе-отражающее покрытие (рис. 1.5, в). 

Когда такой экран используется в помещении 

(при недостаточном внешнем освещении), он ра-
ботает аналогично пропускающему ЖКУ, в кото-
ром часть освещения от лампы подсветки прохо-
дит, а другая часть отражается пропускающе-
отражающим покрытием (часть энергии теряется 
и на поглощение). 

При дневном (внешнем) освещении солнеч-
ный свет проходит через ЖК, при этом большая 
часть отражается от пропускающе-отражающего 
покрытия и освещает слой ЖК поляризованным 
светом, при этом свет проходит ЖК дважды 
(внутрь, а затем наружу) (рис. 1.5, в). 

Как следствие, качество изображения при 
дневном освещении ниже, чем с лампой подсвет-
ки, когда свет проходит ЖК один раз. Баланс ме-
жду качеством изображения с лампой подсветки и 
при дневном освещении достигается подбором 
характеристик пропускающе-отражающего по-
крытия [29]. Удобство данного ЖКУ с пропус-
кающе-отражающим поляризатором заключается 
в том, что в случае отключения подсветки и при 
достаточном уровне внешнего освещения, инфор-
мация на ЖКУ доступна для чтения. 

Известно [30–33], что в качестве светоотра-
жающих материалов для поляризаторов исполь-
зуются металлы с высокой электропроводностью: 
Al, Au, Ag, Ni, Cr, Pd, Cu. Предпочтительное при-
менение Al обусловлено высокими стабильными 
коэффициентами отражения им волн видимого 
света (400–750 нм) [34], низкой стоимостью и вы-
сокой технологичностью при обработке. Для из-
готовления отражателей чаще всего применяются 
матированная алюминиевая фольга [30, 31], мато-
вая полимерная пленка, металлизированная алю-
минием [32], а также дисперсии частиц алюминия 
в полимерной основе [33]. 

При разработке технологии изготовления 
пленочных поляризаторов отражающего и про-
пускающе-отражающего типов основное внима-
ние уделялось поиску материала и способу фор-
мирования из него покрытия. Нами [35, 36] реали-
зовано три способа изготовления покрытий («Al-
эмаль», «Al-фольга» и «Перламутровый пиг-
мент»), по которым можно изготовить как отра-
жающие, так и отражающе-пропускающие поля-
ризаторы. 

Al-эмаль (отражающее покрытие) 

Наиболее простым и экономичным является 
способ нанесения на поляризатор эмали, содер-
жащей отражающий алюминиевый пигмент в виде 
Al-пудры марок ПАП с различным гранулометри-
ческим составом [32]. 

В качестве полимерной матрицы для отра-
жающей композиции использовали суспензии го-
товых промышленных лаков: А-50Т на основе со-
полимера бутилакрилата с винилацетатом и ХС-
720 из сополимера винилхлорида и винилацетата. 
Выбор этих лаков обусловлен их доступностью, 
хорошей адгезией к Al, способностью к формиро-
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ванию прозрачных атмосферо- и влагостойких 
покрытий. 

Распределение светоотражающих плоских 
(чешуйчатых) частиц пигмента в лаковой основе 
осуществляли на шаровой мельнице при скорости 
перемешивания смеси 40 об/мин. При этом про-
исходило не только полное смачивание частиц Al, 
но и пептизация первичных их агрегатов. В ре-
зультате пигмент равномерно распределялся в по-
лимерной матрице. После нанесения на поляриза-
тор композиций с различными марками Al-
пигмента (ПАП-1 и ПАП-2) и удаления из них 
растворителя были сформированы покрытия, раз-
личающиеся по отражающей способности. Свето-
отражающая рабочая поверхность отражающих 
поляризаторов формируется в результате седи-
ментации частиц Al при высыхании эмали. Вид 
этой поверхности характерен для диффузных от-
ражателей. 

Об отражающей способности сформирован-
ного покрытия судили по величине относительно-
го коэффициента диффузного отражения r. Изме-
рения r проводили методом сравнения исследуе-
мого образца со стандартизированным образцом 
белой поверхности на спектрофотометре СФ-46, 
снабженном приставкой диффузного отражения 
ПДО-1 [35, 37]. Наилучшими (r = 50%) оказались 
покрытия, изготовленные из эмали, содержащей 
пигмент ПАП-2 с наполнением 15 мас.%. 

Оптимальные концентрации пленкообразова-
телей выбирали на основании реологических за-
висимостей условной вязкости толуольных рас-
творов лаков А-50Т и ХС-720 от содержания в 
них сополимеров [35]. Доказано [38], что наибо-
лее приемлемы для диспергирования концентра-
ции пленкообразователя, которые на 2–3% мень-
ше соответствующих резкому подъему вязкости 
на реологических кривых. Поэтому для дисперги-
рования использовали растворы исходных лаков в 
толуоле с условной вязкостью 30–35 сек и содер-
жанием сополимера 20 мас.%. Установлено [38], 
что композиция, полученная при диспергирова-
нии 15% пудры ПАП-2 в 20%-ной суспензии ла-
ков ХС-720 и А-50Т, является оптимальной для 
формирования отражающего покрытия на поляри-
заторе. 

Al-фольга (отражающее покрытие) 

Другой способ изготовления отражающего 
поляризатора был реализован путем ламинирова-
ния пропускающего поляризатора алюминиевой 
фольгой, которая имела одностороннее матирова-
ние и толщину 12–14 мкм [39]. Для склеивания 
пропускающего поляризатора с фольгой был раз-
работан клей на основе натурального каучука с 
добавками канифоли и дибутилфталата [25]. С 
внешней стороны Al-фольга была защищена от 
механических воздействий ПЭТ-пленкой. Для 
приклеивания ПЭТ-пленки был разработан клей 
на основе сополимера бутилакрилата с винилаце-

татом [39]. Применение различных по природе и 
свойствам клеев для приклеивания Al-фольги к 
поляризатору и к ПЭТ-пленке позволило снизить 
внутренние напряжения и уменьшить стрелу про-
гиба листа слоистого материала. 

Матированные металлические поверхности 
разработанных материалов характеризуются на-
правленно-диффузным типом отражения и более 
высокими значениями относительного коэффици-
ента отражения (r = 80%), чем у эмалевых покры-
тий [25]. 

Перламутровый пигмент  
(пропускающе-отражающее покрытие) 

Известно [32], что в качестве светоотражаю-
щих компонентов наряду с порошкообразными 
металлами (Al, Cu, Au, Ag) можно использовать 
оксиды щелочноземельных металлов, Ti, Al, Si 
(предпочтительно с высоким коэффициентом пре-
ломления ~2,0). Предлагается диспергировать 
светоотражающие материалы практически в лю-
бой оптически прозрачной полимерной смоле в 
количествах, зависящих как от размера и формы 
частиц, так и от их отражающей и пропускающей 
способности. Однако предпочтение отдается слю-
дяным пигментам, покрытым полупрозрачным 
слоем оксида металла. 

Особенность разработанного способа форми-
рования пропускающе-отражающего покрытия за-
ключается в нанесении пигментированной компо-
зиции непосредственно на поверхность поляриза-
ционной пленки, защищенной ТАЦ-пленкой, с по-
следующей защитой покрытия ПЭТ-пленкой [40–
42] (рис. 1.6). 

Дисперсионной средой для светоотражающих 
частиц служили толуольные растворы лака А-50Т. 
В качестве пропускающе-отражающего материала 
использовали пигменты с перламутровым эффек-
том марок «Flonac» фирмы Эккарт Верке и Irio-
din» фирмы Мерк. Эти пигменты состоят из слю-
дяных пластинок размером 10–15 мкм, покрытых 
полупрозрачным слоем НЧ диоксида титана ру-
тильной формы. 

Выбор в качестве пропускающе-отражаю-
щего материала именно перламутрового пигмента 
объясняется его блеском, яркостью и белизной, 
обусловленными прозрачностью и чешуйчатой 
структурой частиц, состоящих из веществ с раз-
личной оптической плотностью. 

Для выбора условий диспергирования пиг-
мента исследовали вязкость и прозрачность толу-
ольного раствора сополимера А-50Т в зависимо-
сти от его концентрации. По мере увеличения со-
держания пигмента светопропускание покрытия 
(и пропускающе-отражающего поляризатора в це-
лом) уменьшается, а диффузное отражение растет 
(табл. 1.2). При содержании пигмента, равном 
2,5 мас.%, достигается оптимальное соотношение 
светопропускания – 10% и коэффициента относи-
тельного диффузного отражения – 82%. 
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Таблица 1.2 – Зависимость толщины и оптических характеристик пропускающе-отражающего поляризатора 
от содержания пигмента (22 мас.% сополимера А-50Т в толуольном растворе) 

Содержание пигмента в пропускающе-
отражающем покрытии, 

мас.% 

Толщина пропускающе-
отражающего покрытия, 

мкм 

Пропускающе-отражающие поляризаторы, 
разработанные в ИХНМ НАН Беларуси аналогич-
ны поляризаторам NPF-F-4205P1 фирмы «Nitto 
Denko». Пленки фирм «Polatechno Sales и «Saehan 
Achem» немного уступают разработанным образ-
цам по толщине и светопропусканию T0 (табл. 1.3). 

Разработанные в ИХНМ НАН Беларуси пле-
ночные поляризаторы пропускающего, отражаю-
щего и пропускающе-отражающего типов выдер-
жали весь комплекс климатических и эксплуата-
ционных испытаний в составе ЖКИ [40, 41].  

1.6. Поляризаторы с органическими 
красителями, работающие в широкой области 
спектра и обладающие расширенным 
диапазоном температур эксплуатации 

1.6.1. Поляризаторы для видимой области 
спектра 

Замена традиционного дихроичного агента 
(йода) на органический краситель –  актуальная 
задача при разработке термостабильных пленоч-
ных поляризаторов (–60 до +110 °С). 

В качестве дихроичных органических краси-
телей, поглощающих в видимой области спектра, 
использовали:  

 Индигокармин (Indigo Carmine); 
 Хинальдиновый красный (Quinaldine Red); 
 Тартразин (Tartrazine); 
 Прямой черный 3 (Direct Black 3); 
 Синтезированный дисазокраситель класса 

азобензолазонафталина (M1). 
Из всех изученных красителей [26] наиболее 

высокой ПС в ПВС-пленке обладает синтезиро-
ванный дисазокраситель М1 (400–600 нм), а из 
коммерческих красителей –  Индигокармин (рис. 
1.7 и табл. 1.4). 

Таблица 1.3 – Основные характеристики пропускающих и пропускающе-отражающих поляризаторов различных фирм 

Светопропускание, % 

Марка Фирма 
Толщина с липким слоем, 
без защитных пленок*, мкм Пропускающий 

поляризатор, T0 
Пропускающе-

отражающий поляризатор 
r, %

NPF-F-4205P1 Nitto Denko 235 44,5 9 82 
LN-1805H-1 Polatechno Sales 280 43,0 13 80 
AS1-305ST40 Saehan Achem 293 42,5 9 83 
ППО ИХНМ 240 44,5 10 82 
* – Толщина клеевого слоя при склеивании ТАЦ-пленки и поляризатора – 5 мкм. 

 

 

М1 – Динатриевая соль 6-амино-4-гидрокси-3-[[2-метокси-4-[(4-сульфофенил)азо]-фенил]азо]-2-нафталин-
сульфокислоты, λmax– 550 нм 

 
Индигокармин (Натриевая соль дисульфоиндиловой кислоты), λmax – 620 нм 

Рисунок 1.7 – Структурные формулы синтезированного красителя M1 и Индигокармина 

Светопропускание  
пропускающе-отражающего 

поляризатора, % 

Коэффициент 
относительного диффуз-
ного отражения r, % 

0 25 65 – 
1,5 25–30 17 55 
2,0 30 14 77 
2,5 30 10 82 
3,0 30–35 6 85 
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Таблица 1.4 – Пропускание в скрещенном T┴ и 
параллельном состоянии TII и поляризующая способность 

(ПС) дисазокрасителя M1 и Индигокармина 

Краситель 
Концентрация, 

мас.% 
T┴, %* TII, %* ПС, % 

М1 0,18 1,3 31,6 92 

Индигокармин 0,27 3,3 47,9 87 

* – В литературе пропускание T┴  и TII двух поляризаторов 
могут соответственно обозначаться как Tmin и Тмах. 

 
Дисазокраситель М1 синтезирован по мето-

дике, позволяющей избежать образования триа-
зенов и продуктов их превращения. С этой целью 
азосочетание диазотированной сульфаниловой 
кислоты с о-анизидином проводили в муравьиной 
кислоте. При этом была получена 4-(4-амино-3-
метоксифенилазо)-бензолсульфокислота в виде 
хроматографически чистого продукта с выходом 
58%, которую диазотировали и азосочетали с -
кислотой в щелочной среде [26]. Готовый дисазо-
краситель M1 представлял собой темно-фио-
летовые кристаллы. Содержание основного веще-
ства составляло не менее 90%. 

Для всех красителей наблюдается одинако-

вый характер зависимости ПС окрашенной пленки 
от содержания в ней дихроичного компонента 
(рис. 1.8). С повышением концентрации в пленке 
дихроичного красителя ПС растет, достигая мак-
симальных значений при 0,2–0,5 мас.%. Дальней-
шее увеличение количества красителя приводит к 
снижению поляризационных и теплофизических 
характеристик пленки [26]. 

Термогравиметрические кривые (рис. 1.9) 
доказывают положительное влияние красителя на 
термостойкость поляризатора. При увеличении 
концентрации M1 (не более 0,5 мас.%) термостой-
кость поляризатора увеличивается. Наибольшей 
термостойкостью обладает поляризатор с содер-
жанием 0,23 мас.% дисазокрасителя M1, однако 
образец с содержанием 0,18 мас.% M1 обладает 
лучшей ПС. 

1.6.2. Квантово-химическое моделирование 
молекул дихроичных красителей 

Для создания поляризатора, работающего в 
УФ- (300–400 нм) и видимой (400–700 нм) облас-
тях спектра, требуются красители, поглощающие 
при различных длинах волн. Ранее [43] синтези-
ровали азосоединения с максимумом поглощения 

 

 
Рисунок 1.8 – Зависимость поляризующей способности ПВС-пленки от концентрации красителя 
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Рисунок 1.9 – Термогравиметрические кривые для ПВС-пленок, содержащих дисазокраситель М1 
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при 349–400 нм. Однако для расширения спек-
трального диапазона поляризатора в область бо-
лее коротких длин волн требовался краситель, по-
глощающий при λ  300 нм. Кроме того, отсутст-
вовал эффективный дихроичный компонент для 
поляризации света  при 450–460 нм [43].  

Моделирование спектра поглощения молекулы 
M13 (УФ-область) 

Известно [44], что производные бифенила 
поглощают свет в УФ-области спектра, что и объ-
ясняется выбором такой структуры. Теоретиче-
ский спектр поглощения молекулы М13 представ-
лен на рис. 1.10. 

В спектре поглощения М13 имеется полоса 
поглощения при λmax = 297 нм и силе осциллятора 
f = 0,6 (рис. 1.10), которая относится к переходу 
молекулы М13 в возбужденное синглетное сос-

тояние S1. Этот переход описывается волновой 
функцией, состоящей из смеси двух конфи-
гураций для одноэлектронных возбуждений 
(95→96 и 94→101). Возбуждение электрона с МО 
(молекулярной орбитали)  95 на НВМО (нижнюю 
вакантную молекулярную орбиталь)  96 и МО 91 
на МО 101 дают главный вклад в формирование 
полосы поглощения с максимумом 297 нм.  Как 
видно из рис. 1.11, ВЗМО (высшая занятая моле-
кулярная орбиталь) 95 в значительной степени 
локализована на бензольных кольцах и NH-
группах, (ВЗМО-1) 94 – на бензольных кольцах и 
NH-группах, НВМО 96 распределена в основном в 
центре молекулы между бензольными кольцами, 
(НВМО+6) 101 – на NH- и COO-группах.  

Экспериментальный спектр поглощения кра-
сителя М13 в ДМФА (рис. 1.12) совпадает с рас-
считанным спектром поглощения (рис. 1.10). 

 

ЕВЗМО (95) = –5,985 эВ 
 

 
ЕВЗМО-1 (94) = –8,472 эВ 

ЕНВМО (96) = 2,794 эВ ЕНВМО+6 (101) = 6,094 эВ 

Рисунок 1.11 – МО молекулы M13, рассчитанные методом B3LYP/6-31+G* 

HN NHH2C CH2H5C2OOC COOC2H5

 
М13 – Диэтил 2,2'-([1,1'-бифенил]-4,4'-диил-бис(азанедиил)диацетат 

 

 
Рисунок 1.10 − Спектр поглощения соединения М13 в растворе диметилформамида (ДМФА),  

рассчитанный методом TDB3LYP/6-31+G* 
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Моделирование спектра поглощения молекулы 
M12 (видимая область) 

 

М12 – Натриевая соль 2-гидрокси-5-((2-метокси-4((4-
натрийсульфофенил)диазенил)фенил)-диазенил)-3-

бензойной кислоты  

Спектр рассчитывали для 10 одноэлектронных 
возбуждений в области 270–600 нм (табл. 1.5). 

Рассчитанный спектр поглощения красителя 
М12 представлен на рис. 1.13. Широкая и интен-
сивная (f = 2,20) полоса поглощения с максиму-
мом при 459 нм относится к переходу молекулы в 
возбужденное синглетное состояние S2, которое 
описывается волновой функцией, отвечающей на-
ложению двух конфигураций для одноэлектрон-
ных возбуждений (81→84 и 82→83). Возбуждение 
электрона с МО 81 на (НВМО+1) 84 дает главный 
вклад в полосу поглощения при 459 нм (таблица 
1.5). МО 81 и 84 преимущественно локализованы 
на 4-х атомах азота. Это свидетельствует о том, 
что данное возбуждение соответствует –* пере-
ходу электронов. В МО 82 преимущественный 

вклад вносят атомы кислорода карбоксильной 
группы, а в МО 83 – атомная орбиталь иона Na. 
Таким образом, поглощение при 459 нм связано 
не только с возбуждением центрального фрагмен-
та молекулы, включающего все 4 атома азота, но 
и локализацией электронного облака вокруг груп-
пы –COONa. 

 Полоса поглощения М12, расположенная при 
332 нм, характеризуется силой осциллятора f = 
0,17 (табл. 1.5). Пики поглощения М12 в 
коротковолновой области спектра (<250 нм) еще 
менее интенсивны и не играют значительной роли 

 
Рисунок 1.12 – Экспериментальный спектр поглощения кра-
сителя М13 (7,010–4 М/л в растворе ДМФА), max – 297 нм 

 

 
Рисунок  1.13 – Спектр поглощения красителя М12 в растворе ДМФА, рассчитанный методом TDB3LYP/6-311+G* 

Таблица  1.5 – Рассчитанный спектр поглощения 
молекулы М12 

max, 
нм 

Энергия 
перехода, 

эВ 

Разложение волновых функций 
по однократно возбужденной 

конфигурации 

Сила 
осцил-
лятора, 

f 
587 2,11 0,50 (77→83) – 0,40 (77→84) – 

0,10 (77→90) + 0,18 (80→83) – 
0,14 (80→84) 

0,00 

459 2,70 – 0,14 (81→84) + 0,68 (82→83) 2,20 
332 3,73 0,49 (78→83) + 0,21 (79→83) – 

0,37 (81→83) + 0,13 (82→84) + 
0,21 (82 → 87) 

0,17 

321 3,87 – 0,22 (78→83) – 0,13 (81→83) + 
0,64 (82→84) 

0,10 

306 4,06 0,53 (73→83) + 0,25 (73→84) – 
0,12 (74→83) + 0,15 (77→83) + 
0,18 (77→84) – 0,10 (82→86) 

0,02 

302 4,11 0,17 (75→83) – 0,13 (75→84) – 
0,15 (77→85) + 0,55 (80→85) + 
0,11 (80→90) – 0,12 (80→91) – 
0,21 (80→92) + 0,17 (82→85) 

0,00 

301 4,12 – 0,12 (73→83) + 0,37 (75→83) – 
0,27 (75→84) – 0,25 (80→85) + 
0,15 (81→85) + 0,35 (82→85) 

0,00 

285 4,35 0,26 (78→83) – 0,16 (78→84) + 
0,15 (79→83) + 0,55 (81→83) + 
0,21 (82→84) 

0,04 

269 4,61 0,14 (74→83) + 0,12 (77→83) – 
0,20 (78→83) + 0,44 (79→83) + 
0,20 (79→84) + 0,10 (79→88) – 
0,31 (80→83) + 0,20 (80→84) 

0,01 

268 4,62 – 0,15 (77→83) + 0,12 (77→84) – 
0,13 (78→83) + 0,28 (79→83) + 
0,16 (79→84) + 0,50 (80→83) – 
0,22 (80→84) 

0,00 
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в формировании спектра поглощения из-за не-
больших значений f. Теоретический (рис. 1.13) и 
экспериментальный (рис. 1.14) спектры поглоще-
ния удовлетворительно совпадают. 

 

 
Рисунок 1.14 – Экспериментальный спектр поглощения краси-
теля М12 (7,010–4 М/л в растворе ДМФА); λmax – 334 и 455 нм 

Моделирование азосоединений, поглощающих 
в ближней ИК-области спектра 

Выбор молекулярных структур для квантово-
химического моделирования ИК-красителей, был 
сделан на основании следующих положений: 

1. Молекула должна быть вытянута в длину, 
с минимальным количеством функциональных 
групп [45]. Это объясняется тем, что пространст-
венные препятствия могут вызвать нежелательное 
изменение положения и интенсивности полос 
поглощения [46]. 

2. Структура должна содержать сопряженную 

систему связей. Известно [47–48], что макси-
мальное сопряжение двойных связей достигается 
при планарном строении молекулы, когда оси p-
орбиталей параллельны и перекрываются в 
максимальной степени. Удлинение сопряженной 
цепочки сопровождается смещением полосы 
поглощения в длинноволновую часть спектра. 

3. Нежелательно присутствие объемных за-
местителей, поскольку их наличие в сопряженной 
системе или по соседству с ней может вызвать 
взаимное отталкивание атомов, непосредственно 
друг с другом несвязанных [46]. 

3. Введение в молекулу электронодонорных 
(ЭД) и электроноакцепторных (ЭА) заместителей 
позволяет смещать полосы поглощения в длинно-
волновую часть спектра. Это достигается за счет 
делокализации -электронов в основном состоя-
нии [49]. Важным фактором влияния ЭД и ЭА за-
местителей на спектр поглощения является снятие 
запретов по симметрии на вероятность электрон-
ных переходов. Введение ЭД и ЭА заместителей 
позволяет также воздействовать на интенсивность 
поглощения света. 

Нами были смоделированы 10 соединений, 
поглощающих в ближней ИК-области спектра. В 
качестве примера на рис. 1.15 представлена 
структурная формула одного из смоделированных 
красителей, выбранного согласно вышеперечис-
ленным требованиям. Абсорбционный спектр со-
единения был смоделирован методом B3LYP/6-
311G*. Для нее приведен теоретически рассчи-
танный спектр поглощения (рис. 1.16), сила ос-
циллятора f и разложение волновых функций по 

 
Рисунок 1.15 – Структурная формула молекулы красителя, смоделированного методом TDB3LYP/6-311+G*.  
λmax = 952–967 нм, f = 1,14 – 1,05, разложение: – 0,17 (66→71) + 0,50 (68→69) – 0,42 (68→70) + 0,16 (68→72) 

 
Рисунок 1.16 – Спектр поглощения смоделированной молекулы красителя (метод TDB3LYP/6-311+G*) 
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однократно возбужденной конфигурации. 
ИК-спектр смоделированной молекулы кра-

сителя содержит интенсивную полосу поглощения 
при 967 нм. Способность этой молекулы погло-
щать свет в видимом диапазоне спектра (492–700 
нм) представляет интерес для создания поляриза-
тора, работающего в видимой и ближней ИК-об-
ластях спектра. 

1.6.3. Поляризаторы для УФ- и видимой  
областей спектра 

УФ-поляризаторы могут быть использованы 
для фотоориентации жидких кристаллов, индуци-
рованного экспонирования голографических сред, 
обработки материалов поляризованным светом 
(селективная полимеризация, фотодеструкция под 
действием УФ-излучения) с целью их механиче-
ского упрочнения и повышения их термостойко-
сти, в системах защиты и контроля ценных бумаг, 
документов и банкнот (формирование латентного 
изображения и его визуализация под действием 
поляризованного света) [50].  

Создание УФ-поляризаторов требует использо-
вания новых красителей, выявления специфики 
формирования на их основе поляризационных пле-
нок. Работы по получению поляризаторов с расши-
ренным рабочим диапазоном (видимая и УФ-
области) проводились совместно в ИФОХ и ИХНМ 
НАН Беларуси. На первом этапе были созданы по-
лимерные композиции на основе ПВС и новых про-
изводных азогидроксибензойной кислоты, раство-
ренных в трехкомпонентной смеси «вода – этило-
вый спирт – ДМФА», которые позволили получить 
окрашенные оптически прозрачные бездефектные 
пленки, являющиеся основой поляризаторов для 
УФ-области спектра [25]. Был синтезирован ряд но-
вых азокрасителей (16 модификаций) и протестиро-
ваны некоторые красители фирмы Aldrich: 

 Chicago Sky Blue 6B (Чикагский синий 6B), 
λmax – 324 и 641 нм; 

 Brilliant Yellow (Бриллиантовый желтый), 
λmax – 397 нм; 

 Chrysophenine, Direct Yellow 12 (Хризофе-
нин), λmax – 389 нм. 

Структурная формула синтезированного на-
ми красителя M3 приведена на рис. 1.17. 

 

 
Рисунок 1.17  – Структурная формула синтезированного краси-
теля M3 (Натриевая соль 6-амино-4-гидрокси-3-[[4-(фенил) 
азо)фенил]азо]-2-нафталин-сульфокислоты), λmax – 580 нм 

Коммерческие красители в качестве дихро-
ичных компонентов сравнимы с дисазокрасителем 
М3 по величинам ПС, однако окрашенные ими 

ПВС-пленки поляризуют свет в более узком спек-
тральном диапазоне. Особенность пленки, окра-
шенной красителем М3, – способность поляризо-
вать свет при  = 330–610 нм (рис. 1.18). 
 

T, %                                                              ПС, % 

 
Длина волны, нм 

Рисунок 1.18 – Поляризующая способность (1) и спектры 
пропускания в скрещенном (2) и параллельном (3) состоянии 
ПВС-пленки, окрашенной дисазокрасителем M3 (концентра-
ция – 0,4 мас.%, толщина пленки 60 мкм) 

Также был синтезирован ряд узкополосных 
дихроичных азокрасителей, эффективно поляри-
зующих в УФ-области [50]. Такие дихроичные 
красители отличаются высокой ПС в УФ-области 
(>95%). Пленки окрашивались производными азо-
бензойной и азогидроксибензойной кислот (табл. 
1.6, синтезированные красители XII–XX) и соеди-
нением с –С=С– фрагментом (краситель XI), поло-
сы поглощения которых расположены в спектраль-
ном диапазоне 350–400 нм. Характеристики высо-
коэффективных узкополосных поляризационных 
пленок с Т|| ~ 60–80%, Т┴  1,3%, толщиной 50–60 
мкм и ПС = 95–99% представлены в табл. 1.6. 

Краситель M13 (УФ-область, раздел 1.62) яв-
ляется эффективным в узком спектральном диапа-
зоне 297–320 нм (как и красители, представлен-
ные в табл. 1.6). 

На втором этапе, в исходную ПВС-ком-
позицию (с йодом) последовательно вводили до-
бавки синтезированных (MP1 и MP2, см. рис. 1.19) 
и коммерческих красителей (Хризофенин и Брил-
лиантовый желтый). 

 

 
МР1 – Натриевая соль 5-((4-аминофенил) диазенил)-2-

гидроксибензойной кислоты, λmax – 405 нм 

 
MP2 – 4-((4-аминонафт-1-ил)диазенил)-2-
гидроксибензоат калия, λmax – 540 нм 

Рисунок 1.19 – Структурные формулы синтезированных  
красителей MP1 и MP2 
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В отличие от предыдущих экспериментов, на 
данном этапе работ в ПВС-композицию добавлялись 
сразу два дихроичных агента, что позволило полу-
чить поляризаторы, эффективно работающие как в 
УФ-, так и в видимой области спектра (табл. 1.7). 

Преимущество Хризофенина по сравнению с 
остальными дихроичными красителями – высокие 
значения TII  в УФ-области и возможность увели-
чивать ПС поляризатора за счет увеличения кон-
центрации Хризофенина (табл. 1.8). 

С использованием разработанной технологии 
изготовлены пленочные поляризаторы  пропус-
кающего типа для УФ- и видимой областей спек-
тра с техническими характеристиками, представ-
ленными в табл. 1.9. 

Эффективность поляризатора в первую оче-
редь характеризуется значениями поляризующей 
способности: 

 
                                                           
3 – Оси поляризации двух поляризаторов (эталонного и тести-

руемого) параллельны друг другу. Пропускание эталонного 
поляризатора принято за ноль, пропускание тестируемого 
поляризатора в таком режиме составляет 30–80%. 

и пропускания Т0. Пропускание поляризационной 
пленки Т0 напрямую зависит от концентрации 
дихроичного агента. Это еще один аргумент про-
тив увеличения концентрации красителя в поля-
ризационной пленке (для одного красителя – 0,4 
мас.%, для 2-х и более красителей – 0,7 мас.%). 
 

1.6.4. Поляризаторы для УФ-, видимой и 
ближней ИК-областей спектра 

На примере создания поляризаторов для УФ- 
и видимой областей было  установлено, что для 
расширения рабочего диапазона поляризаторов 

Таблица 1.6 – Спектрально-поляризационные характеристики узкополосных поляризаторов на основе ПВС, 
содержащих 0,2–0,3 мас.% красителей (XI–ХХ) 

Краситель XI XII XIII XIV XV XVI XVII XVIII XIX XX 
λmax, нм 349–360 349–353 349–353 380–382 380–382 375–377 376–384 399–409 380–391 380–383
Т┴, % 0,7 1,0 4,1 1,3 0,5 0,8 0,8 0,5 1,3 0,6 
Т||, % 40,5 84,8 95,0 49,0 42,5 53,1 64,4 64,7 51,4 41,7 
ПС, % 97 98 92 95 98 97 98 99 95 97 

 
Таблица 1.7 – Пропускание в скрещенном (Т) и параллельном (TII) состоянии и поляризующая способность (ПС) йодных 

ПВС-пленок с органическими красителями 

Дихроичные красители λ, нм Т, % TII, % ПС, % Дихроичные красители λ, нм Т, % TII, % ПС, % 

KI (0,5 мас.%) 
+ 
МР1 (0,1 мас.%) 

350 
370 
400 
450 
500 
550 
600 
700 

6 
5 
3 
3 
6 
2 

0,1 
0,1 

60 
57 
60 
69 
84 
82 
80 
84 

83 
85 
95 
95 
96 
99 
99 
99 

KI (0,5 мас.%) 
+ 
Хризофенин (0,1 мас.%) 

350 
370 
400 
450 
500 
550 
600 
700 

6 
2 
5 
2 
4 
1 

0,7 
0,5 

66 
64 
68 
72 
82 
80 
78 
82 

83 
85 
94 
97 
93 
97 
98 

98,7 

KI (0,5 мас.%) 
+ 
MР2 (0,1 мас.%) 

350 
370 
400 
450 
500 
550 
600 
700 

5,7 
8,6 
7,1 
2,8 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 

60 
65,8 
71,5 
71,5 
74,4 
75 
80 

84,3 

82,6 
76,8 
80,6 
92,7 
99,7 
99,9 
99,9 
99,9 

KI (0,5 мас.%) 
+  
Бриллиантовый Желтый 
(0,1 мас.%) 

350 
370 
400 
450 
500 
550 
600 
700 

1,6 
1,6 
0,1 
0,1 
1,6 
0,1 

54,8 
51,5 
60 

64,7 

0,1 
0,1 

83,3 
82,5 
76,4 
80 

94,3 
93,9 
99,6 
99,7 
96,2 
99,7 
99,9 
99,7 

 

Таблица 1.8 – Пропускание в параллельном TII и скрещенном Т состоянии и поляризующая способность (ПС) йодных 
ПВС-пленок с Хризофенином 

Дихроичные красители λ, нм Т, % TII, % ПС, % Дихроичные красители λ, нм Т, % TII, % ПС, % 
KI 

(0,5 мас.%) 
 +  

Хризофенин (0,3 мас.%) 

350 
370 
400 
450 
500 
550 
600 
700 

2,8 
1,4 
0,5 
0,5 
2,8 
1,4 
0,5 
1,4 

60 
55 
50 
56 
84 
84 
83 
88 

91 
95 
99 

99,9 
92 

96,1 
99,9 
99,9 

KI 
(0,5 мас.%) 

+ 
Хризофенин (0,6 мас.%) 

350 
370 
400 
450 
500 
550 
600 
700 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
1,0 
0,5 
1,0 

38 
32 
20 
20 
70 
82 
80 
83 

95 
99 
99 
99 
99 
98 
97 

97,6 
 

Таблица 1.9 – Характеристики пленочных поляризаторов 
пропускающего типа 

Поляризующая способность (ПС) в 
диапазоне длин волн 350–770 нм, % 

96 

Среднее значение пропускания  по-
ляризационной пленки Т0, % 

44 

Среднее значение пропускания поля-
ризационной пленки в перпендику-
лярном состоянии (Т), % 

1,5 

Среднее значение пропускания  по-
ляризационной пленки  в параллель-
ном состоянии ТII

3, % 
65 

Цвет Нейтрально-серый 
 



В. Е. Агабеков, А. Л. Потапов, С. Н. Шахаб, Н. А. Иванова 20 

целесообразно использование смесей дихроичных 
агентов. Каждый краситель отвечает за свою об-
ласть в спектре поглощения. Таким образом, под-
бирая и комбинируя несколько дихроичных аген-
тов (2 и более) и варьируя их концентрацию мож-
но получить поляризатор, работающий в широком 
диапазоне длин волн (широкополосный). Такой 
широкополосный поляризатор будет эффективно 
работать в УФ-, видимой и ближней ИК-областях 
спектра. 

Для получения широкополосных пленочных 
поляризаторов были протестированы некоторые 
коммерческие и синтезирован ряд новых азокра-
сителей (М2, М3H, M14): 

 Congo Red (Конго Красный), λmax – 340 и 
500 нм; 

 IR-806 (Infrared-806), λmax – 806 нм; 
 М2 – Натрий 6-амино-4-гидрокси-5-[[4-

(фенил)азо) фенил-]азо]-2-нафталинсульфонат, 
λmax – 322, 360 и 562 нм; 

 М3H – 6-Амино-4-гидрокси-3-[[4-(фенил) 
азо)фенил-]азо]-2-нафталин сульфокислота, λmax – 
336, 426 и 560 нм. 

Структурная формула одного из синтезиро-
ванных красителей (M14) приведена на рисунке 
1.204. 

Как было показано (рис. 1.8) для всех ис-
пользованных красителей характер зависимости 
ПС от концентрации красителя одинаков: макси-
мум на кривой зависимости наблюдается при его 
содержании 0,2–0,5 мас.%. Таким образом, сме-
                                                           
4 Структурные формулы синтезированных красителей M12 и 

M13 приведены в разделе 1.6.2. Структурные формулы 
красителей М2 и М3H приведены в [51]. 

 
Рисунок 1.20 – Структурная формула синтезированного красителя M14  (Натрий 4-(4-(2-(2-хлор-1-(2-(4-сульфонато-бутил) хино-
лин-4(1Н)-илиден) этилиден)-1Н-инден-3-ил) винил)-хинолин-1-иум-1-ил)бутан-1-сульфонат), λmax – 832 нм 

Таблица 1.10 – Спектральный диапазон и поляризующая способность (ПС) каждого из красителей в отдельности и 
лучших образцов, содержащих смеси дихроичных агентов 

Краситель, мас.% УФ-область 
Видимая  
область 

Ближняя  
ИК-область Пленка 

№ 
М13 М12 М2 Congo Red 

Chicago Sky 
Blue 6B 

M3H M14 λ, нм (ПС = 90–99%) 

1 0,1 – – – – – – 297–320 – – 
2 – 0,2 – – – – – – 404–484 – 
3 – – 0,2 – – – – – 528–597 – 
4 – – – 0,2 – – – – 483–556 – 
5 – – – – 0,2 – – – 572–697 – 
6 – – – – – 0,2 – 300–610 – 
7 –  – – –  0,4 – 819–857 

11 – – – – 0,2 0,2 – 272–695 – 
17 – – – – 0,2 0,2 0,4 308–695 800–845 
21 0,1 0,2 – 0,2 0,2 – 0,4 275–700 808–857 
22 0,1 0,2 0,2 – 0,2 – 0,4 260–698 819–840 

шивая в определенных пропорциях красители (ра-
ботающие в разных областях спектра) можно по-
лучить эффективный широкополосный поляриза-
тор. Использовались бинарные и тройные смеси, а 
также смеси, состоящие из четырех и пяти краси-
телей. Содержание дихроичных красителей и 
спектральные характеристики каждого из краси-
телей в отдельности (образцы 1–7) и лучших об-
разцов (№ 11, 17, 21 и 22) представлены в табл. 
1.10. В данной серии образцов сделана попытка 
отказаться от йода в качестве дихроичного агента, 
то есть полностью перейти на смесь, состоящую 
из азокрасителей [51]. 

На рис. 1.21 представлены спектральные ха-
рактеристики синтезированного азокрасителя M14, 
эффективно поляризующего свет в ИК-диапазоне 
(образец № 7). 

На основании сравнения параметра геомет-
рической анизотропии молекулы со значением 
максимальной ПС установлено, что оптимальное 
соотношение длины к ширине молекулы состав-
ляет 3,5–4,5 [52]. Например, при использовании в 
поляризаторе в качестве дихроичного агента вы-
тянутых молекул Chicago Sky Blue 6B или M13 с 
соотношением длины к ширине 4,0–4,5 можно по-
лучить высокоэффективный поляризатор (рис. 
1.22). 

Среди образцов с бинарными смесями луч-
шим оказался образец № 11 (рис. 1.23). Комбина-
ция красителей Chicago Sky Blue 6B и M3H охва-
тывает видимый диапазон (400-695 нм) и УФ-
область спектра (272–400 нм) (оба красителя ра-
ботают в УФ-диапазоне). 

Пленка № 17, содержащая смесь красителей 
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Рисунок 1.21 – Поляризующая способность (1) и спектры пропускания в скрещенном (2) и параллельном (3) состоянии образца 
ПВС-пленки № 7, окрашенного дисазокрасителем M14 (0,4 мас.%) 

 

Рисунок 1.22 – Зависимость максимальной поляризующей способности окрашенных пленок от анизотропии геометрии  
(длина/ширина) молекул красителей 

 

Рисунок 1.23 – Поляризующая способность (1) и спектры пропускания в скрещенном (2) и параллельном (3) состоянии образца 
ПВС-пленки № 11, с M3H (0,2 мас.%) и Chicago Sky Blue 6B (0,2 мас.%) 

M3H, Chicago Sky Blue 6B и M14 (рис. 1.24) охва-
тывает   УФ-,   видимую и   ближнюю ИК-области  
спектра, ПС составляет 90,0% в диапазонах 308–

695 нм и 800–845 нм. По сравнению с предыду-
щим спектром ПС (рис. 1.23) наблюдается суже-
ние УФ-диапазона (с 272–695 нм до 308–695 нм, 
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Рисунок 1.24 – Поляризующая способность (1) и спектры пропускания в скрещенном (2) и параллельном (3) состоянии ПВС-
пленки № 17 с M3H (0,2 мас.%), Chicago Sky Blue 6B (0,2 мас.%) и M14 (0,4 мас.%) 

 

Рисунок 1.25 – Поляризующая способность (1) и спектры пропускания в скрещенном (2) и параллельном (3) состоянии ПВС-
пленки с повышенным содержанием йода (3 мас.% KI) и добавкой Хризофенина (0,1 мас.%) 

табл. 1.10). 
Композиции № 21 и 22, состоящие из смеси 

пяти дихроичных красителей (табл. 1.10) также 
поляризуют свет в широком диапазоне от УФ- до 
ближней ИК-области спектра. Особенность этих 
комозиций – высокие значения ПС в УФ-области 
[51–53]. 

Однако йодные поляризаторы, несмотря на 
снижение термостойкости, по оптическим пара-
метрам превосходят поляризаторы, изготовленные 
с помощью органических красителей (поляриза-
тор с 0,5 мас.% KI обладает ПС > 90% в диапазоне 
415–750 нм).  

Чтобы подтвердить, что йод действительно 
является эффективным дихроичным агентом, рас-
смотрим, как будет изменяться ПС пленки с 
большим количеством йода. При увеличении со-
держания KI в ПВС-пленке в 6 раз (до 3 мас.%), 
по сравнению со стандартной пленкой, содержа-
щей 0,5 мас.% KI, и дополнительно модифициро-
вав такой поляризатор красителем, работающим в 
УФ-диапазоне (например, Хризофенином) можно 
получить поляризатор с высокой ПС (ТII среднее = 

62,6 %, Т среднее = 0,7 %, ПС среднее = 97,7 % в диа-
пазоне 290–790 нм, рис. 1.25). 

Однако при высокой ПС у данного поляриза-
тора имеется ряд недостатков: 

 меньшее пропускание Т0 (в ближней УФ- и 
видимой областях спектра); 

 уменьшенное время эксплуатации (пони-
женная светостойкость); 

 ниже термостойкость. 
В следующей серии опытов на основании 

принципа комбинирования красителей была по-
добрана смесь дихроичных агентов (включающая 
йод) необходимая для получения широкополосно-
го поляризатора, работающего в УФ-, видимой и 
ближней ИК-областях. Рекомендуемая суммарная 
концентрация дихроичных агентов – не более 0,7 
мас.%. 

Введение в ПВС-композицию KI и IR-806 (0,5 
и 0,2 мас.% соответственно) способствует форми-
рованию пленок с высокой ПС  90,0% в диапазоне 
428–894 нм, рис. 1.26. Краситель IR-806 (концен-
трация 0,2 мас.%) эффективно поляризует в ближ-
ней ИК-области спектра (750–894 нм). 
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Рисунок 1.26 – Поляризующая способность (1) и спектры пропускания в скрещенном (2) и параллельном (3) состоянии ПВС-
пленки с KI (0,5 мас.%) и IR-806 (0,2 мас.%) 

 
Рисунок 1.27 – Поляризующая способность (1) и спектры пропускания в скрещенном (2) и параллельном (3) состоянии ПВС-
пленки, содержащей: KI (0,5 мас.%), Хризофенин (0,1 мас.%) и IR-806 (0,1 мас.%); Т||среднее = 66.7 %, Tсреднее = 0,9 %, ПСсреднее = 
96,7 % (в диапазоне 300–880 нм) 

Из рис. 1.27 видно, что ПВС-пленка с добав-
ками 3-х дихроичных агентов (KI – 0,5 мас.%, IR-
806 – 0,1 мас.% и Хризофенин – 0,1 мас.%) имеет 
высокую ПС в широком диапазоне длин волн 
(90,0%  – 328–890 нм). Молекулы Хризофенина 
отвечают за поляризующую способность ПВС-
пленки в УФ-области, йод – за видимую область 
спектра, а IR-806 – за ближнюю ИК-область. 

Особенностью данного широкополосного по-
ляризатора является небольшое снижение ПС при 
λ = 810 нм (ПС = 92%), что вызвано двукратным 
уменьшением концентрации IR-806 (по сравне-
нию с предыдущим образцом). Подбирая смеси 
дихроичных агентов (на основании спектров по-
глощения, геометрической анизотропии молекул 
и эффекта синергизма) и варьируя их концентра-
цию, можно получить эффективный поляризатор.  

Сравнив данные табл. 1.9 и рис. 1.27 можно 

констатировать существенное расширение спек-
трального диапазона работы поляризатора (с 350–
770 нм до 300–880 нм). 

1.7. Теплофизические свойства пленочных 
поляризаторов 

Поляризационные ПВС-пленки, обладают 
анизотропией теплофизических свойств, в частно-
сти, анизотропией теплопроводности. Факторами, 
повышающими термостойкость ПВС-пленок, яв-
ляется одноосная ориентация в борсодержащем 
растворе, сопровождающаяся сшивкой ПВС, а 
также присутствие красителя в пленке. С ростом 
теплопроводности поляризационной пленки уве-
личивается ее термостойкость. 

Теплопроводность  пленок измеряли инди-
каторным методом с помощью комплексного обо-
рудования марки LC–201 (фирма Фринкл, Шве-
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ция). На поверхность пленки наносили ровный 
слой специальной термокраски с критической 
температурой до 350 С толщиной 0,1 мм. После 
небольшого периода сушки и закрепления на под-
ложке слой приводили на 50 сек. в плотный кон-
такт с точечным источником тепла – тонким 
стержнем, нагретым до 55 С. Для изотропного 
материала фронт оплавления сохраняет форму ок-
ружности, в случае анизотропных пленок имеет 
вид правильного эллипса, из соотношения осей 
которого рассчитывают степень анизотропии теп-
ловых свойств ориентированных пленок. Были 
использованы термоиндикаторы с такой тепло-
проводностью, которая позволила бы избежать 
термодеструкции полимерного материала. Отно-
шение составляющих теплопроводности  (вдоль 
оси ориентации пленки) и  (в направлении, пер-
пендикулярном этой оси) является мерой анизо-
тропии теплопроводности пленки. 

 =  /  

В процессе исследований установлено: 
 Краситель слабо влияет на перенос тепла 

вдоль оси ориентации пленки и резко снижает пе-
ренос тепла в перпендикулярном направлении. 
Чем более разветвлена молекула красителя, раз-
двигающая полимерные спиралевидные цепи, тем 
больше тепловое сопротивление вдоль межмоле-
кулярных связей и меньше теплопроводность 
пленки в этом направлении. 

 Теплопроводность пленки зависит от сте-
пени ее растяжения. Максимальные значения теп-
лопроводности достигаются при степени вытяжки 
Rs = 3,5–4. 

 Термостойкость повышается с увеличением 
концентрации введенного красителя (до 0,4 
мас.%) [26]. При дальнейшем росте концентрации 
красителя теплопроводность начинает умень-
шаться, термостойкость понижается (избыточная 
концентрация красителя в полимере приводит к 
снижению подвижности макромолекул). 

 Дополнительная обработка йодсодержащей 
ПВС-пленки тетраборатами щелочных металлов, 
формалином, а также УФ- и ИК-облучение [25] 
приводит к стабилизации дихроичной структуры 
поляризатора и повышению его термостойкости. 

 Растяжение ПВС-пленки в борсодержащем 
растворе увеличивает степень сшивки, за счет че-
го повышается жесткость пленки. В результате 
растяжения теплопроводность поляризатора рас-
тет (особенно вдоль оси растяжения), а, следова-
тельно, растет и термостойкость. Таким образом, 
растяжение не только ориентирует молекулы ПВС 
с дихроичным агентом, формируя при этом поля-
ризационную пленку, но и улучшает термофизи-
ческие характеристики пленки. 

 Исследования термодеструкции поляриза-
ционных ПВС-пленок свидетельствуют о том, что 
ПВС может быть использован для получения по-

ляризаторов с красителями, эксплуатирующихся 
при температуре до 110 C [50]. 

Влияние условий получения поляризацион-
ных пленок с дихроичными агентами (природа и 
концентрация агента, степень ориентации пленки) 
на их спектрально-поляризационные и теплофи-
зические характеристики приведены в ряде пуб-
ликаций [9–11, 21–23, 25–28, 35–36, 39–41, 43–44, 
50–60]. 

2. ПВС-пленки, допированные наночастицами 
серебра: формирование и свойства 

Влияние добавок НЧ различной природы на 
свойства полимеров интенсивно изучается в по-
следние годы [5–8, 61–63], поскольку введение их 
в полимерную матрицу, даже в небольших коли-
чествах, может сильно изменить механические, 
термические, оптические и другие свойства мате-
риала. 

Уникальные оптические свойства НЧ Ag, 
обусловленные поверхностным плазмонным резо-
нансом, позволяют создавать пленки с новыми 
свойствами. Пленки с НЧ Ag применяются в 
Stealth технологии, при создании термофотоэлек-
трических элементов, фотодетекторов (сенсоров), 
для радиационного охлаждения/нагрева оптоэлек-
тронных устройств, в спектроскопии гигантского 
комбинационного рассеяния, при изготовлении 
ЖК устройств. Хорошо известны бактерицидные 
свойства серебра, благодаря которым пленки с НЧ 
Ag находят широкое применение в медицине. Оп-
тические и биологические свойства полимерных 
композитов с НЧ Ag в значительной степени за-
висят от таких характеристик, как концентрация, 
размер НЧ и их стабильность. 

Цель данного этапа работы заключалась в 
усовершенствовании метода получения композит-
ных пленок на основе ПВС с высокой концентра-
цией НЧ Ag без образования субмикронных час-
тиц и агломератов. 

2.1. Материалы и методы исследования 

Традиционные методики получения поли-
мерных композитов с металлическими НЧ, опи-
санные в литературе [5, 64–66] предусматривают 
синтез и стабилизацию НЧ Ag, которые затем 
вводятся в полимерную матрицу. В отличие от 
традиционных способов введения готовых НЧ в 
полимерную композицию, в разработанном мето-
де НЧ Ag образуются в процессе сушки ПВС-
композиции за счет медленного восстановления 
прекурсора – азотнокислого серебра [67–72]. 

Для изменения степени заполнения и стаби-
лизации формирующихся в ПВС-пленке НЧ Ag 
использовали постоянный ток [73]. 

Для изготовления пленок из ПВС использо-
вали 10% раствор ПВС марки Mowiol 28-99. Ис-
ходная ПВС-композиция содержит дозированные 
количества добавок «мягких» восстановителей, 



Поляризаторы на основе поливинилового спирта и пленки с наночастицами серебра: получение и применение 25

стабилизатора и пластификаторов, а также 
AgNO3. После введения AgNO3 ПВС-композиция 
гомогенизировалась в ультразвуковой ванне. 
Время обработки ПВС-композиции в ультразву-
ковой ванне – 1 ч при T = 50 С (W = 100 Вт, 
ν = 42 кГц). 

Содержание основных компонентов ПВС-
композиции варьировали в следующих пределах: 

 ПВС – от 2,5 до 15 мас.%. 
 четвертичное аммониевое соединение 

(ЧАС) – триметилоктадециламмоний бромид – от 
0 до 0,5 мас.%.  

 AgNO3 – от 0,05 до 1 мас.%. 
Поливочный раствор наносили на обезжи-

ренное зеркальное стекло с помощью фильеры 
мажущего типа. ПВС-композицию высушивали в 
сушильной камере при T = 35,02,0 С в течение 
36 ч, до остаточной влажности 5,0–7,0% [72]. 

В качестве восстановителей ионов Ag высту-
пали компоненты композиции и дополнительно 
вводимый водный раствор ЧАС, который, кроме 
того, является катионным ПАВ. При высыхании 
пленки за счет реакции восстановления ионов Ag 
образуются НЧ Ag.  

Дополнительно для полного восстановления 
Ag+ и ускорения сушки часть образцов ПВС-
пленки с Ag облучали лампой «искусственное 
солнце» (Osram 300W Ultra-Vitalux, смешанное 
излучение кварцевой горелки и вольфрамовой ни-
ти накала, UVA – 13.6 W, UVB – 3.0 W). Инте-
гральная мощность (W) светового потока лампы 
Osram (330 нм – 10 мкм) на расстоянии 60 см – 
10,9 мВт/см2). 

2.2. Преимущества предлагаемого метода 
синтеза НЧ Ag 

Известно несколько основных методов син-
теза НЧ Ag: 

 – Цитратный метод (метод Туркевича, вос-
становление Ag+ цитратом Na при кипячении в 
водном растворе) [74]. 

 – Боргидридный метод (восстановление ох-
лажденного раствора AgNO3 избытком NaBH4 при 
интенсивном перемешивании) [75]. 

 – Метод синтеза НЧ Ag в двухфазных водно-
органических системах, основанный на способе 
Бруста–Шифрина [76]. Идея синтеза в двухфаз-
ных системах заключается в получении НЧ из 
реагентов, пространственно разделенных в двух 
несмешивающихся фазах. В качестве неполярной 
среды, как правило, используется толуол, меж-
фазный переносчик – бромид тетра-н-октилам-
мония. Недостатком метода является трудность 
одновременного контроля роста частиц AgBr и 
металлического Ag. Так, можно предположить, 
что конечный размер НЧ Ag будет зависеть от 
размеров частиц бромида и его коэффициента 
распределения между фазами [77]. 

В литературе часто используют такие мето-

ды, как «Creighton method» и «Lee and Meisel 
method». В обоих методах НЧ образуются в рас-
творе, а не в композите. Эти методы похожи или 
идентичны методу Туркевича и боргидридному 
методу. Стоит отметить, что НЧ Ag обладают со-
четанием редких и важных свойств, благодаря ко-
торым их весьма успешно используют во многих 
областях науки и техники. Уникальные оптиче-
ские свойства НЧ Ag, обусловленные поверхност-
ным плазмонным резонансом (ППР), дают воз-
можность создать оптические пленки с новыми 
свойствами. Нестабилизированные НЧ Ag подвер-
гаются быстрому окислению, легко агрегируют в 
растворах. Известно, что недостатком большинст-
ва традиционных и новых методов синтеза НЧ Ag 
в водных средах является невозможность дости-
жения их высоких концентраций в конечных рас-
творах, а также сложность исполнения и исполь-
зование агрессивных веществ [5]. Кроме того, 
многие методы получения НЧ Ag требуют тща-
тельной и трудоемкой очистки полученного про-
дукта. 

Нами предлагается синтезировать НЧ Ag не-
посредственно в водорастворимой полимерной 
матрице, которую можно применять для создания 
оптических пленок. В качестве полимерной мат-
рицы использовался ПВС, так как он образует вы-
соковязкие водные растворы, которые, как и по-
лученные из них пленки, обладают высокой опти-
ческой прозрачностью и стабилизируют НЧ Ag 
[78]. Данный синтез легко исполним, не требует 
больших затрат, является экологически чистым.  

Преимущества  метода: 
– полимерная пленка на основе ПВС, которая 

в жидком виде является стабилизатором НЧ Ag и, 
после высыхания, в отличие от жидких растворов 
с НЧ Ag, препятствует  дальнейшему осаждению 
Ag. 

– возможность достижения высоких концен-
траций НЧ Ag за счет ПВС-матрицы и стабилиза-
тора, которые после высыхания не позволяют НЧ 
образовывать фракталы. 

2.3. Исследование свойств ПВС-пленок с НЧ Ag 

2.3.1. Динамика высыхания ПВС-пленки и 
изменение электропроводности при высыхании 

Важными параметрами, влияющими на каче-
ство сформированной ПВС-пленки, являются 
время, в течение которого пленка теряет избыточ-
ную влагу, потеря массы и остаточная влажность. 

Состав приготовленной водной ПВС-компо-
зиции: ПВС – 9,45 мас.%, ЧАС – 0,05 мас.%, нит-
рат серебра – 0,5 мас.%, другие компоненты и 
дистиллированная вода. Температура при высы-
хании – 18 С, относительная влажность воздуха – 
38%.  

Общая потеря массы при высыхании соста-
вила 89,6%. Высыхание ПВС-пленки происходит 
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в два этапа. Сначала в течение 2,5 ч происходит 
интенсивное испарение растворителей с верхних 
слоев ПВС-пленки c потерей ~55 % массы (пары 
воды свободно проходят сквозь жидкий ПВС). За-
тем процесс замедляется вследствие образования 
на поверхности высохшего слоя, препятствующе-
го свободному испарению.  Через ~28 ч пленка 
теряет всю избыточную влагу. 

Динамика высыхания ПВС-пленки может 
быть оценена по изменению сопротивления Rsq. 
Значение Rsq вязкой пленки в процессе испарения 
воды из ПВС-композиции в течение первых 2,5 ч 
составляет 25 кΩ. При дальнейшем высыхании 
ПВС-пленка теряет электропроводность, сопро-
тивление вырастает до 10 МΩ и более. 

Как следует из сказанного, интервал време-
ни, в течение которого можно модифицировать 
высыхающую ПВС-композицию – 2,5 ч. 

Толщина полученной ПВС-пленки составляет 
90 ± 10 мкм. В ней содержится до 90 мас.% ПВС и 
других нелетучих веществ, 5–7% воды (остаточ-
ная влажность), ~3–5 мас.% нано- и субмикрон-
ных частиц Ag. 

2.3.2. Спектры поглощения и их анализ 

На спектрофлуориметре Solar CM 2203 (Бе-
ларусь) записывали спектры поглощения полу-
ченных ПВС-пленок с НЧ Ag (более 30 образцов, 
различных по составу и способу приготовления). 
В спектрах всех образцов имеется два характер-
ных пика: первый с максимумом 24010 нм, вто-
рой – 44020 нм. Один из полученных спектров 
поглощения показан на рис. 2.1. 

По максимуму пика поглощения НЧ Ag (пику 
плазмонного резонанса) c помощью калибровоч-
ного графика [79] можно определить средний 
размер НЧ Ag. Наличие двух пиков плазмонного 
резонанса в полученных спектрах свидетельствует 
о том, что на поверхности пленки находятся НЧ 
Ag двух определенных размеров. Пик поглощения 
с максимумом 44020 нм соответствует размеру 

НЧ 48-55 нм, пик с максимумом 24010 нм соот-
ветствует размеру НЧ менее 5 нм («малые» НЧ 
Ag). 

Высота пика поглощения зависит от количе-
ства НЧ наиболее часто встречающегося размера, 
ширина пика – от разброса НЧ по размерам. 

2.3.3. Исследование ПВС-пленки методом 
оптической микроскопии 

Образец был получен из композиции: ПВС – 
10 мас.%, AgNO3 – 0,5 мас.%, ЧАС – 0,05 мас.% и 
другие вещества. Композиция высыхала на возду-
хе при УФ-облучении в течение первых 85 мин. 

На поверхности ПВС-пленки наблюдали суб-
микронные НЧ Ag (диаметр выступающей на по-
верхность НЧ около 200 нм). Это предел возмож-
ностей оптического микроскопа. Поверхность 
ПВС-пленки после высыхания неоднородна. 
Имеются как зоны без НЧ Ag, так и крупные аг-
ломераты (фракталы) НЧ Ag с размерами более 
1 мкм. 

2.3.4. Исследование ПВС-пленки методами 
атомно-силовой микроскопии (ACM) и просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 

На рис. 2.2, а приведен снимок, полученный 
с помощью атомно-силового микроскопа 
(NanoScope IVD MultiMode, Veeco, США). На нем 
четко видны нано- и субмикронные частицы Ag, 
находящиеся на поверхности ПВС-пленки. Форма 
НЧ Ag – близкая к сферической. Образец также 
исследовали с помощью просвечивающей элек-
тронной микроскопии (рис. 2.2, б) (JEM-100 СХ, 
Япония). Толщина образца пленки с НЧ Ag для 
ПЭМ составляет не более 100 нм. 

2.3.5. Исследование ПВС-пленки методом 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 

Основным методом, позволяющим получить 
представление о структуре ПВС-пленок с НЧ Ag, 
является сканирующая электронная микроскопия. 
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Рисунок 2.1 – Спектр поглощения ПВС-пленки с НЧ Ag 
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Рисунок 2.2 – Нано- и субмикронные частицы Ag в ПВС-пленке: а – АСМ-снимок ПВС-пленки с внедренными нано- и субмик-
ронными частицами Ag (частицы Ag, выступают из ПВС-пленки), Оптическое увеличение АСМ при размере окна 5 мкм – 
35 000 крат, разрешение 10 нм, tapping mode, топография поверхности; б – ПЭМ-снимок, оптическое увеличение ПЭМ – 270 000 
крат, диаметр отдельных НЧ Ag  – до 30 нм, разрешение ПЭМ – 3 нм 

СЭМ-снимок, выполненный с помощью микро-
скопа SEM S-4800, Hitachi (Japan), ввиду высоко-
го разрешения (3 нм) позволяет увидеть реальное 
расположение и размер НЧ Ag в ПВС-пленке (рис. 
2.3). На поверхности видны нано- и субмикрон-
ные частицы Ag трех характерных размеров: ~200 
нм, 50 нм и менее 5 нм («малые« НЧ Ag в левом 
нижнем окне). 

 

 
Рисунок 2.3 – СЭМ-снимок поверхности ПВС-пленки под уг-
лом 5 к поверхности (увеличение 29 000 крат, разрешение 
3нм, предельное – до 1 нм). Образец: ПВС – 10 мас.%, ЧАС – 
0,05 мас.%, AgNO3 – 0,5 мас.%; без УФ-облучения 

СЭМ-снимок подтверждает выводы о разме-
рах НЧ Ag, сделанные на основе спектров погло-
щения. 

2.4. Оптимизация состава полимерной ПВС 
композиции для формирования НЧ Ag 

В процессе работы варьировалось количест-
венное соотношение в композиции ПВС, ЧАС и 
AgNO3. При увеличении концентрации ПВС до 15 
мас.% ПВС-композиция становится слишком вяз-
кой и малопригодной для проведения исследова-
ний. При уменьшении концентрации ПВС до 
5 мас.% ПВС перестает выступать в качестве эф-
фективного стабилизатора НЧ Ag, изменяется ха-

рактер распределения НЧ Ag, уменьшается сред-
ний размер НЧ Ag. Это можно объяснить измене-
нием режима сушки – в жидкой фазе (с меньшим 
содержанием ПВС – 5 мас.%) увеличивается под-
вижность Ag+ и восстановителя и образуется 
больше зародышей НЧ Ag. На микроснимке 
(рис. 2.4) видны «малые» НЧ Ag (размером 10 нм 
и менее), «средние» НЧ Ag (60 нм, соответствует 
пику поглощения с максимумом 450 нм)   и 
образующиеся фракталы с диаметром 80 нм и 
более. 
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Рисунок 2.4 – АСМ-снимок поверхности ПВС-пленки с НЧ Ag 
(разрешение 4 нм, tapping mode, фазовый контраст поверхно-
сти). Образец: ПВС – 5 мас.%, AgNO3 – 0,5 мас.%, ЧАС – 0,05 
мас.% (диаметр НЧ Ag  10 и ~60 нм) 

  При увеличении концентрации ЧАС (рис. 
2.5) происходит быстрое восстановление Ag+, об-
разуются субмикронные частицы Ag в виде круп-
ных агломератов (300 нм и более). Эти образова-
ния хорошо заметны на поверхности пленки (рис. 
2.5, б). Таким образом, увеличение концентрации 
ЧАС способствует укрупнению частиц Ag. 
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Рисунок 2.5 – АСМ-снимки поверхности ПВС-пленок (a, б) с НЧ Ag: а –  ПВС – 5 мас.%, AgNO3 – 1 мас.%, ЧАС – 0,05 мас.%. Ре-
жим работы АСМ – бесконтактный (tapping mode), фазовый контраст поверхности; б –  ПВС – 5 мас.%, AgNO3 – 1 мас.%, ЧАС – 0,5  
мас.%. Режим работы АСМ – контактный (contact mode), фазовый контраст поверхности, analyzer probe DNP-S (or NP-S) 

В отсутствие ЧАС образуется большое коли-
чество НЧ Ag с характерным размером 50 нм 
(АСМ-снимок на рис. 2.6, а). Для сравнения при-
веден АСМ-снимок ПВС-пленки с ЧАС, и соот-
ветствующие сравниваемым образцам спектры 
поглощения (рис. 2.6, б и в). Кривая поглощения 
для образца с ЧАС смещена в область длинных 

волн, что свидетельствует о формировании более 
крупных частиц Ag в ПВС-пленке – «средние» НЧ 
Ag с характерным размером 72 нм (пик поглоще-
ния 465 нм) и крупные субмикронные частицы Ag 
с размером ~200 нм (не идентифицируются в 
спектре поглощения). 

У образца с добавлением ЧАС нет пика по-
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Рисунок 2.6 – АСМ-снимки поверхности (а, б) и спектры поглощения ПВС-пленок с НЧ Ag (c): а –  ПВС – 10 мас.%, AgNO3 – 
0,5 мас.%, без ЧАС. НЧ Ag двух характерных размеров: менее 5 нм (пик поглощения 248 нм, НЧ Ag < 5 нм не видны средствами 
АСМ)  и 50 нм, с максимумом пика поглощения 440 нм. Режим работы АСМ – tapping mode, фазовый контраст поверхности, раз-
решение 4 нм; б –  ПВС – 10 мас.%, AgNO3 – 0,5 мас.%; ЧАС – 0,05 мас.%. НЧ Ag двух характерных размеров: 72 нм (максимум 
пика поглощения 465 нм) и ~200 нм (нет плазмонного резонанса для частиц Ag такого размера). Режим работы АСМ – контакт-
ный, топография поверхности, analyzer probe DNP-S (or NP-S) 
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глощения в области 245 нм, что связано с отсут-
ствием зародышей НЧ Ag (с размером <5 нм). От-
сутствие зародышей НЧ Ag свидетельствует о 
том, что все они вошли в состав более крупных 
частиц Ag. 

При варьировании концентрации AgNO3 (от 
0,05 до 1 мас.% в жидкой ПВС-композиции) уста-
новлено, что добавление свыше 0,5 мас.% AgNO3 
приводит к неизбежному образованию фракталов 
и постепенной металлизации поверхности ПВС-
пленки. К тому же за счет постоянного тока мож-
но вводить меньшее количество Ag и концентри-
ровать его на близлежащих к катоду участках. 
Оптимальное количество AgNO3, необходимое 
для равномерного распределения НЧ Ag по по-
верхности (без образования агломератов и доста-
точное для модификации ПВС-пленки), находится 
в диапазоне 0,1–0,5 мас.%. Таким образом, варьи-
руя концентрационные соотношения ПВС, вос-
становителя и AgNO3, можно получить НЧ Ag оп-
ределенного диаметра и с небольшим отклонени-
ем по размерам непосредственно в полимерной 
матрице. 

На основании проведенных  исследований 
был установлен оптимальный состав водной ПВС-
композиции, включающий следующие основные 
компоненты: 

– ПВС – 10 мас.%; 
– ЧАС (четвертичные аммониевые соедине-

ния) – 0,05 мас.%; 
– нитрат серебра – 0,5 мас.% (0,03 моль/л). 

2.5. Воздействие УФ-облучения  
на ПВС-композицию с НЧ Ag 

Цель – определить зависимость среднего раз-
мера НЧ Ag от воздействия УФ-облучения. Пред-
полагалось (по некоторым литературным дан-
ным), что в процессе УФ-облучения активизиру-
ется процесс восстановления Ag+, что приводит к 
образованию большого количества “малых” НЧ 
(до 5 нм). НЧ Ag не будут агломерироваться (а 

если и будут, то агломераты распадутся под дей-
ствием УФ), а будут укрупняться только за счет 
дополнительного восстановления Ag+. В результа-
те под воздействием УФ-облучения размер НЧ Ag 
должен стать заметно меньше, количество НЧ Ag 
– больше. 

Результат эксперимента не подтвердил эти 
предположения (рис. 2.7). 

Анализ рис. 2.7 свидетельствует о том, что в 
процессе УФ-облучения активизируется (ускоря-
ется) восстановление Ag+ до частиц строго опре-
деленного размера, то есть размер НЧ Ag не из-
меняется, а изменяется соотношение между коли-
чеством малых» НЧ Ag и «средних» НЧ Ag. В ре-
зультате УФ-облучения «малых» частиц стано-
вится меньше (на 40%), а «средних» – больше (на 
25%).  Эти выводы подтверждаются и визуально. 
Так, в процессе сушки под воздействием УФ-
облучения ПВС-пленка пожелтела, а ПВС-пленка, 
не подвергшаяся воздействию УФ, осталась бес-
цветной. С течением времени спектры облучен-
ных и необлученных пленок становятся идентич-
ными, что свидетельствует о том, что УФ-
облучение играет роль катализатора процесса вос-
становления Ag+, и не вносит существенных из-
менений в композицию в процессе высыхания. 

2.6. Воздействие на ПВС-пленку постоянного 
тока 

Как отмечалось выше, в первые 2,5 ч после 
приготовления ПВС-композиции можно активно 
влиять на концентрацию НЧ Ag. Один из спосо-
бов такого влияния – использование постоянного 
тока. Ниже представлены АСМ-снимки участков 
поверхности ПВС-пленки, демонстрирующие 
влияние постоянного тока. В результате воздейст-
вия тока ПВС-композиция разделилась на два ос-
новных участка (рис. 2.8). Высокие концентрации 
НЧ Ag достигались за счет сдвига НЧ с помощью 
постоянного тока [73]. 
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Рисунок 2.7 – Спектры поглощения образцов ПВС-пленки с Ag, полученных без УФ-облучения и с УФ-облучением. Пик погло-
щения 234 нм соответствует «малым» НЧ Ag с размерами менее 5 нм. Пик поглощения 435 нм соответствует «средним» НЧ Ag с 
размером ~50 нм 
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Рисунок 2.8 – АСМ-снимки ПВС-пленки, контактный режим (contact mode), топография поверхности, analyzer probe DNP-S 
(or NP-S): а – участок, обедненный нано- и субмикронными частицами Ag; б – участок, куда в результате дрейфа сместилась 
большая часть Ag 

2.7. Сферы применения 

Полимеры с НЧ Ag могут использоваться: 
1. В технологии радиолокационной невиди-

мости (stealth technology) [80]. 
2. Для создания термофотоэлектрических 

(ТФЭ) элементов [81–83]. 
Обычная солнечная батарея на кристалличе-

ском кремнии в силу его запрещенной зоны пре-
образует излучение, относящееся к ближнему ИК-
диапазону. Остальное излучение фотоэлемент те-
ряет. Излучение в видимой области спектра пере-
гревает кремниевые фотоэлементы, снижая их 
эффективность. На практике обычный однослой-
ный фотоэлемент такого типа имеет КПД не более 
24%. ТФЭ-устройства созданы специально для 
решения этой проблемы. В них солнечный свет 
попадает не прямо на фотоэлемент, а на промежу-
точный компонент, состоящий из высокоэффек-
тивного поглотителя излучения, нагревающегося 
на солнце (солнечный свет концентрируется реф-
лектором), и излучателя, который при нагреве 
(~1400 С) испускает электромагнитное излучение 
в ИК-диапазоне. Именно ИК-излучение оказыва-
ется на полупроводнике, где и превращается в 
электричество. Таким образом можно вырабаты-
вать электроэнергию в отсутствие яркого солнеч-
ного света, т.е. существенно увеличить эффектив-
ность преобразования солнечного света в элек-
тричество [83]. 

3. Для радиационного охлаждения/нагрева 
оптоэлектронных устройств c использованием ги-
перболических плазмонных метаматериалов 
(ГПМ) [84, 85]. ГПМ способен очень эффективно 
поглощать свет. В одном из направлений относи-
тельная диэлектрическая проницаемость имеет 
аномальное значение – меньше нуля. 

4. Для конструирования фотодетекторов [86–
89]. 

5. В ЖК устройствах (компенсирующие плен-
ки, поглощающие покрытия, внедрение в структу-
ру жидких кристаллов) и OLED технологиях [90]. 

6. Для спектроскопии гигантского комбина-

ционного рассеяния (ГКР, эффект, проявляющий-
ся в увеличении до 106 раз интенсивности линий 
при комбинационном рассеянии света на адсорби-
рованных молекулах). Оно же – SERS (Surface-
enhanced Raman scattering – поверхностно-уси-
ленное рамановское рассеяние или поверхностно-
усиленное комбинационное рассеяние) [91]. Мо-
лекулы для наблюдения ГКР адсорбируют на спе-
циально приготовленных шероховатых поверхно-
стях металла (как правило, Ag, Au, Cu). 

7. При изготовлении бактерицидных покры-
тий (например, пленка для хранения продуктов, 
защитное покрытие на поверхности имплантатов, 
лаки и краски с НЧ Ag) [61, 92–95]. Эффектив-
ность бактерицидного действия НЧ Ag объясняет-
ся их способностью подавлять работу фермента, с 
помощью которого обеспечивается кислородный 
обмен у простейших организмов. Поэтому чуже-
родные простейшие микроорганизмы гибнут из-за 
нарушения снабжения кислородом, необходимым 
для их жизнедеятельности. 

Заключение 

Найдены оптимальные условия получения и 
определены спектрально-поляризационные и теп-
лофизические характеристики ПВС-пленок, ок-
рашенных йодом и дихроичными органическими 
красителями. Установлено влияние природы кра-
сителя и его содержания в полимерной матрице, а 
также степени одноосной ориентации на форми-
рование анизотропной поляризационной структу-
ры. Выполнено квантово-химическое моделиро-
вание молекул дихроичных красителей, позво-
ляющее прогнозировать равновесную молекуляр-
ную структуру и спектр поглощения красителей. 
Показано, что совместное действие двух и более 
дихроичных агентов позволяет создать высоко-
эффективный широкополосный поляризатор. На 
основе ориентированного ПВС, окрашенного дих-
роичным агентом или смесью дихроичных аген-
тов, созданы пленочные поляризаторы как для ви-
димой области спектра, так и для широкого спек-
трального диапазона, включающего УФ-, види-
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мую и ближнюю ИК-области. 
Разработана методика получения ПВС-

пленок, допированных НЧ Ag. Исследованы осо-
бенности формирования ПВС-пленки, распреде-
ления в ней НЧ Ag, динамика высыхания, влияние 
УФ-облучения и постоянного тока. Найдена кор-
реляция между спектрами поглощения и микро-
снимками, выполненными с помощью оптическо-
го микроскопа, АСМ, ПЭМ, СЭМ. Проведен срав-
нительный анализ изменения размеров и особен-
ностей распределения НЧ Ag в зависимости от 
концентраций основных реагентов и условий 
формирования ПВС-пленки. 

3. Перспективы создания поляризаторов 

Разработка многослойной отражающей 
структуры для разделения s– и p–поляризаций 

Большинство линейных пленочных поляри-
заторов, использующихся в настоящее время, яв-
ляются дихроичными поляризаторами, которые 
генерируют поляризованный свет за счет погло-
щения одной из компонент падающего излучения. 
В идеальном случае выход поляризованного све-
та, создаваемого таким устройством, может со-
ставлять не более 50%. Использование принципа 
селективного отражения и пропускания s– и p– 
поляризаций и преобразование одной поляриза-
ции в другую позволяет достигнуть выхода поля-
ризованного света свыше 50 %. 

Широкополосное поляризующее устройство 
(рис. 3.1) содержит 2 призмы, выполненные из 
оптического  стекла с показателем преломления 
1,52. Боковые грани призм срезаны под углом 
36,2о, и свет попадает в призму без преломления. 
На нижнюю призму нанесено покрытие из чере-
дующихся слоев материалов с высоким и низким 
показателями преломления. При падении света на 
поверхность под углом, близким к углу Брюстера, 
происходит его разделение: отраженный луч со-
держит s–поляризованную компоненту, прошед-
ший луч s– и p–поляризованные компоненты. 
Предложенная структура слоев, нанесенных на 
призму, выбрана таким образом, что в прошедшем 

свете s–компонента отсутствует. Увеличение диа-
пазона высокой поляризации (99,9 %) достигается 
созданием структуры, слои которой разделяются 
на две части со смещенными зонами непропуска-
ния. Для реализации данного элемента необходи-
мо: 

 использовать в качестве подложки две 
призмы, изготовленные из оптического стекла 
марки ВК7 с показателем преломления 1,52 и со 
срезом боковых граней под углом 36.2; 

 нанести на призму структуру из 10 пар сло-
ев TiO2/SiO2 или ZnS/SiO2, при этом первым 
(примыкающим к входной призме) наносится 
слой с высоким показателем преломления  из TiO2 
или ZnS, вторым – из SiO2 [96–98]. 

В настоящее время проводятся исследования 
по разработке многослойной отражающей струк-
туры для разделения s– и p–поляризаций на эла-
стичной полимерной основе. 

Разработка пленочных поляризаторов для 
дальней УФ- и ближней и дальней ИК-областей 

Одно из перспективных направлений в облас-
ти создания поляризаторов для дальней УФ-
области (122–200 нм) – разработка нанотрубного 
поляризатора из набора параллельных нановоло-
кон. При прохождении луча света через этот по-
ляризатор фотоны, имеющие направление поляри-
зации вдоль оси нанотрубок, поглощаются, в то 
время как перпендикулярно поляризованные про-
ходят через них. При диаметре нанотрубок поряд-
ка 10 нм поляризатор может работать в дальней 
УФ-области спектра. 

Для работы в средней (3–50 мкм) и дальней 
(50–1000 мкм) ИК-областях перспективным явля-
ется разработка полиэтиленовых поляризаторов, 
представляющих собой дифракционные решетки, 
работающие на пропускание. Решетка поляриза-
тора формируется нанесением штрихов треуголь-
ного профиля, на одну из граней которых напыля-
ется металлическое покрытие (из алюминия). В 
зависимости от материала подложки поляризато-
ры изготавливаются по технологии производства 

  
                                                                 а                                                                                        б 

Рисунок 3.1 – Схема  разделения падающего излучения на p– и  s–поляризованные лучи с помощью отражающего устройства (а); 
фотография широкополосного поляризующего устройства (б) 
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дифракционных решеток, то есть с использовани-
ем метода нарезки штрихов, либо методом фото-
литографии. Для соответствующего спектрально-
го диапазона могут быть применены разные мате-
риалы подложки: CaF2, BaF2, ZnSe, Ge, тефлон и 
полиэтилен [99].  

Обозначения 

ПВС – поливиниловый спирт, УФ – ультра-
фиолетовый, ИК – инфракрасный, НЧ – наноча-
стицы, АСМ – атомная силовая микроскопия, 
ПЭМ – просвечивающая электронная микроско-
пия, СЭМ – сканирующая электронная микроско-
пия, ПАВ – поверхностно-активное вещество, 
ПЭТ – полиэтилентерефталат, ЖКУ – жидкокри-
сталлическое устройство, ЖКИ – жидкокристал-
лический индикатор, ЖКД – жидкокристалличе-
ский дисплей, ПС – поляризующая способность, 
ТАЦ – триацетатцеллюлоза, ДМФА – диметил-
формамид, МО – молекулярная орбиталь, НВМО 
– нижняя вакантная молекулярная орбиталь, 
ВЗМО – высшая занятая молекулярная орбиталь, 
ЭД – электронодонорный, ЭА – электроно-
акцепторный, ЧАС – четвертичное аммониевое 
соединение, UVA – ultraviolet A, UVB – ultraviolet 
B, ППР – поверхностный плазмонный резонанс, 
ТФЭ – термофотоэлектрический, ГПМ – гипербо-
лический плазмонный метаматериал, OLED – 
organic light-emitting diode, ГКР – гигантское ком-
бинационное рассеяние, SERS – Surface-enhanced 
Raman scattering. 
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Agabekov V. E., Potapov A. L., Shahab S. N., and Ivanova N. A. 
Polarizers based on polyvinyl alcohol and films with silver nanoparticles: manufacturing and using (a review). 

The operating principle of the film polarizers based on polyvinyl alcohol (PVA) is considered. The kinds of the film polarizers, 
their manufacturing methods and spectral characteristics are given. Design features of transflective and reflective polarizers are 
discussed in detail. Optical characteristics of the developed broadband polarizers (270–900 nm) with dichroic agents and the high 
polarizing ability (>90%) are shown. Research results relative to PVA films doped with spherical silver nanoparticles (Ag NPs) are 
presented. The sizes of Ag NPs are determined and character of their distribution in PVA-film depending on the components of PVA-
composition, UV-irradiation and direct current influence is established by means of spectrophotometry, atomic force microscopy, 
transmission and scanning electron microscopy. Use cases of PVA-films with Ag NPs are submitted. 
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