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Êèíåòèêà àäñîðáöèè èç ñìåñåé ïîëèìåðîâ. Âëèÿíèå
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
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Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíà êèíåòèêà àäñîðáöèè èç ïîëèìåðíûõ ñìåñåé,
êîìïîíåíòû êîòîðûõ õàðàêòåðèçóþòñÿ îäíîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ, íî îòëè÷àþòñÿ ãèáêîñòüþ
ïîëèìåðíûõ öåïåé è òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòüþ. Îïðåäåëåíû âåëè÷èíû àäñîðáöèè,
äîëÿ ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ, ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òåïëîòà àäñîðáöèè è
ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðîâ â ðàñòâîðå.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþùèìñÿ ÿâëÿåòñÿ áîëåå æåñòêîöåïíîé ïîëèìåð ñ
áîëüøèì çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè (æåñòêîñòè). Ñòðóêòóðà
àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ, ïîäòâåðæäåííàÿ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, çàâèñèò îò ñîâìåñòèìîñòè
ïîëèìåðîâ â èññëåäóåìûõ ñèñòåìàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àäñîðáöèÿ, êèíåòèêà, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ãèáêîñòü (æåñòêîñòü) ïîëèìåðíûõ öåïåé,
ñîâìåñòèìîñòü.

Ââåäåíèå.
Àäñîðáöèîííûå èññëåäîâàíèÿ, îñîáåííî èç ðà-

ñòâîðîâ ñìåñåé ïîëèìåðîâ, íå òåðÿþò ñâîåé àêòóàëü-
íîñòè, ïîñêîëüêó ïîâåðõíîñòíûå (àäñîðáöèîííûå)
ñëîè, îáðàçóþùèåñÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ñ òâåðäûì
òåëîì, îïðåäåëÿþò ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöè-
îííûõ ìàòåðèàëîâ. Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå [1–4] íå ïîçâîëÿþò óñòàíîâèòü
îáùèå çàêîíîìåðíîñòè àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ ñìå-
ñåé ïîëèìåðîâ, ò.ê. âëèÿíèå ìíîãèõ ôàêòîðîâ, îïðå-
äåëÿþùèõ àäñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü ïîëèìåðíûõ
êîìïîíåíòîâ, îñòàåòñÿ åùå íå èçó÷åííûì. Ê íèì, íà
íàø âçãëÿä, îòíîñèòñÿ âëèÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé
ãèáêîñòè è ñîâìåñòèìîñòè ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ.
Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå
ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ êèíåòèêè àäñîðáöèè äëÿ äâóõ
ïîëèìåðíûõ ñèñòåì, êîìïîíåíòû êîòîðûõ õàðàêòåðè-
çóþòñÿ îäíîé ïîëÿðíîñòüþ, íî îòëè÷àþòñÿ ñîâìåñ-
òèìîñòüþ è òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòüþ, ïîìîãà-
þò áîëåå ÷åòêî ïðåäñòàâèòü ìåõàíèçì àäñîðáöèîííî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåðîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

 Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè òðîéíûå ðàñòâî-
ðû äâóõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì, êîìïîíåíòû êîòîðûõ â
ñâîåé ñòðóêòóðå èìåþò àäñîðáöèîííî-àêòèâíûå êàð-
áîíèëüíûå ãðóïïû, îáåñïå÷èâàþùèå ïðàêòè÷åñêè
îäèíàêîâîå èõ ñðîäñòâî ê ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà.
Ïðè ýòîì èññëåäóåìûå ïîëèìåðû íåçíà÷èòåëüíî îò-
ëè÷àþòñÿ ïàðàìåòðîì òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè

(æåñòêîñòè, σ).
I ñèñòåìà: ïîëèáóòèëìåòàêðèëàò (ÏÁÌÀ; Ìw =

2,7·105; Ìw/Mn = 3,28; σ = 2,1) – ïîëèêàðáîíàò (ÏÊ;
Ìw = 2,0·105; σ = 1,16);

II ñèñòåìà: ïîëèêàðáîíàò – ïîëè-ε-êàïðîëàêòîí
(Ìw = 1,0·105; σ = 1,37).

Êðîìå òîãî, â ïðåäñòàâëåííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñ-
òåìàõ ïîëèìåðíûå êîìïîíåíòû îòëè÷àþòñÿ ñîâìåñ-
òèìîñòüþ. Â ñèñòåìå (I) ïîëèìåðû ÏÁÌÀ è ÏÊ íå
ñîâìåñòèìû ìåæäó ñîáîé (χ23 > 0) [5], ïîëèìåðû ÏÊË
è ÏÊ (ñèñòåìà II) – òåðìîäèíàìè÷åñêè ñîâìåñòèìû, èõ
ñìåñè èìåþò îäíó òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ (χ23 < 0)
[6].

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè õëîðèñòûé
ìåòèëåí, êàê àäñîðáåíò – àýðîñèë, êîòîðûé ïåðåä ïðî-
âåäåíèåì èññëåäîâàíèé ãîòîâèëè â ñîîòâåòñòâèè [7, 8].

Èññëåäîâàëè àäñîðáöèþ èç ðàçáàâëåííûõ (Ñ < Ñ*)
áèíàðíûõ è òðîéíûõ ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ êîíöåíò-
ðàöèÿ êàæäîãî ïîëèìåðà ñîñòàâëÿëà 0,075; 0,300 è
0,600 ã/100 ìë, ñîîòíîøåíèå ïîëèìåðíûõ êîìïîíåí-
òîâ â ñìåñè ðàâíî 1:1.

Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé äëÿ èññëåäó-
åìûõ ïîëèìåðîâ áûëè îïðåäåëåíû íàìè ðàíåå [8]:
Ñ*

ÏÁÌÀ = 1,5; Ñ*
ÏÊ= 2,3; Ñ*

ñì(ÏÁÌÀ+ÏÊ) = 1,9; Ñ*
ÏÊË = 3,0 è

Ñ*
ñì(ÏÊË+ÏÊ) = 2,6 ã/100 ìë.
Êèíåòèêó àäñîðáöèè èçó÷àëè ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ

àíàëîãè÷íî [9] ïðè ñîîòíîøåíèè àäñîðáåíò:ðàñòâîð
10 ìã/ìë.

Âåëè÷èíó àäñîðáöèè äëÿ êàæäîãî èç ïîëèìåðîâ â
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áèíàðíûõ è òðîéíûõ ðàñòâîðàõ ðàññ÷èòûâàëè ïî èç-
ìåíåíèþ åãî êîíöåíòðàöèè ïîñëå àäñîðáöèè ñ ïîìî-
ùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîçâî-
ëÿåò îïðåäåëèòü ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîðáè-
ðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóï-
ïàìè àýðîñèëà (Q) òåïëîòó àäñîðáöèè (Qàäñ.·ð) è ñòå-
ïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè (θ) [10, 11]. Â ñëó÷àå
áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ýòè âåëè÷èíû ðàññ÷èòûâàëè äëÿ
êàæäîãî ïîëèìåðà, äëÿ òðîéíûõ ñèñòåì îïðåäåëÿëè
çíà÷åíèÿ ñóììàðíûõ âåëè÷èí ñ ó÷åòîì âêëàäà êàæ-
äîãî ïîëèìåðà [9].

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ â ïðî-
öåññå àäñîðáöèè îöåíèâàëè ïî äîëå ñâÿçàííûõ ñåã-
ìåíòîâ (ð), êîòîðóþ îïðåäåëÿëè äëÿ êàæäîãî ïîëè-
ìåðà êàê â áèíàðíûõ, òàê è òðîéíûõ ðàñòâîðàõ ïî
ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòàõ [12, 13].

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ-ñïåêòðîìåò-
ðå “Òåíçîð-37” ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì ôèðìû
“Bruker Optik” (Ãåðìàíèÿ). Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ
îïðåäåëÿåìûõ âåëè÷èí ñîñòàâëÿëà íå áîëåå ± 5 %.
Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

1. Áèíàðíûå ðàñòâîðû
Íà ðèñ. 1 à–â ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå

àäñîðáöèè ÏÊ, ÏÁÌÀ è ÏÊË èç áèíàðíûõ ðàñòâî-
ðîâ â ÑÍ2Ñl2 ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0,075; 0,300 è
0,600 ã/100 ìë, êîòîðûå äëÿ ýòèõ ïîëèìåðîâ ÿâëÿþòñÿ
îáëàñòüþ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ (Ñ < Ñ*), â êîòîðîé
ìàêðîìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ, ïðåâûøà-
þùèõ èõ ñîáñòâåííûå ðàçìåðû. Äëÿ òàêèõ ðàñòâîðîâ
õàðàêòåðíî íàëè÷èå â îáúåìå çíà÷èòåëüíûõ ôëóêòóà-
öèé êîíöåíòðàöèè, îïðåäåëÿåìûõ âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûì âçàèìîäåéñòâèåì, ïîëèìåðíûå öåïè ïðàêòè÷åñ-
êè íå ïåðåêðûâàþòñÿ (ýôôåêò èñêëþ÷åííîãî îáúåìà).

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, äëÿ âñåõ êîíöåíòðàöèé ÏÊ,
ÏÁÌÀ è ÏÊË âåëè÷èíà àäñîðáöèè ñî âðåìåíåì âîç-
ðàñòàåò, äîñòèãàÿ ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé. Íà íà÷àëü-
íîé ñòàäèè àäñîðáöèè, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò äèôôóçèþ
ìîëåêóë ïîëèìåðà èç îáúåìíîé ôàçû ê ïîâåðõíîñòè

àäñîðáåíòà è èõ ñâÿçûâàíèå ñ åãî àêòèâíûìè öåíòðà-
ìè, ñêîðîñòü àäñîðáöèè äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ äëÿ âñåõ
ïîëèìåðîâ ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé. Ñëåäóþùàÿ ñòàäèÿ
– óñòàíîâëåíèå ðàâíîâåñíîé êîíôîðìàöèè àäñîðáè-
ðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë, õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå ìåä-
ëåííûìè ïðîöåññàìè, ñâÿçàííûìè ñ ïåðåñòðîéêîé
óæå ñôîðìèðîâàííîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ïðè àä-
ñîðáöèè íîâûõ ìàêðîìîëåêóë [14, 15]. Âñòðàèâàíèå
íîâûõ ìàêðîìîëåêóë â ñòðóêòóðó óæå ñóùåñòâóþùå-
ãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ñ öåëüþ äîñòèæåíèÿ ðàâíî-
âåñíîé êîíôîðìàöèè òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ çàòðàò ñèñòåìû è âðåìåíè [13].

Èññëåäóåìûå íàìè ïîëèìåðû (ÏÊ, ÏÁÌÀ è ÏÊË)
èìåþò ñèëüíîå ñðîäñòâî ê ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà è
õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷èòåëüíîé ýíåðãèåé àäñîðáöèîí-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì
ïðî÷íûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó êèñëîðîäîì ýôèð-
íûõ ãðóïï è ñâîáîäíûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè
íà ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà. Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè â îáëàñòè 2880–4000 ñì-1 íàìè áûëà ðàññ÷è-
òàíà ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êàæ-
äîãî èç ïîëèìåðîâ äëÿ êîíöåíòðàöèé 0,075; 0,300 è
0,600 ã/100 ìë è åå èçìåíåíèå âî âðåìåíè (òàáëèöà).

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðà-
öèè ïîëèìåðà â ðàñòâîðå ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ óìåíüøàåòñÿ äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ
ïîëèìåðîâ, ÷òî áûëî îòìå÷åíî íàìè ðàíåå [9]. Äàí-
íûé ýôôåêò îáúÿñíÿåòñÿ êîíôîðìàöèîííûìè ïðåâðà-
ùåíèÿìè àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ çíà÷åíèÿìè äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ
(òàáëèöà). Â îáëàñòè î÷åíü ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ
(Ñ = 0,075 ã/100 ìë) ìàêðîìîëåêóëû àäñîðáèðóþòñÿ
â ïëîñêîé, âûòÿíóòîé êîíôîðìàöèè ñ íàèáîëüøèì
÷èñëîì êîíòàêòîâ ñåãìåíò–ïîâåðõíîñòü (ð = 0,7–0,9).
Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè (0,300 è 0,600 ã/100 ìë)
àäñîðáèðîâàííûå ìàêðîìîëåêóëû èìåþò ìåíüøåå
÷èñëî ñâÿçåé ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè àäñîðáåíòà, ÷òî
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ
(ð = 0,6–0,4) (òàáëèöà).

0 2 4 6 8 10
0,00

0,04

0,08

0,12

1

2

3
а

0 2 4 6 8 10
0,00

0,04

0,08

0,12

1

2

3б

0 2 4 6 8 10
0,00

0,04

0,08

0,12

0,16

1

2

3в

À,
 ã/

ã

t, ÷. t, ÷. t, ÷.
Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè ÏÊ (à), ÏÁÌÀ (á) è ÏÊË (â) èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ â

õëîðèñòîì ìåòèëåíå ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ïîëèìåðîâ: 0,075 (1), 0,300 (2) è 0,600 ã/100 ìë (3)



Êèíåòèêà àäñîðáöèè èç ñìåñåé ïîëèìåðîâ. Âëèÿíèå ñîâìåñòèìîñòè è òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè ÏÖ

122

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà îäèíàêî-
âóþ ïîëÿðíîñòü èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ, îáóñëàâëè-
âàþùóþ îäèíàêîâóþ ïðèðîäó àäñîðáöèîííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, õîðîøåå òåðìîäèíàìè÷åñêîå êà÷åñòâî
õëîðèñòîãî ìåòèëåíà (χ12 < 0,5) [5], ðàâíîâåñíûå çíà-
÷åíèÿ àäñîðáöèè ÏÊË ïðåâûøàþò òàêîâûå äëÿ ÏÁÌÀ
è ÏÊ (ðèñ. 1 à–â), ÷òî êîððåëèðóåò ñî çíà÷åíèÿìè
ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è òåïëîòû
àäñîðáöèè: ÏÊË èìååò íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ýòèõ âå-
ëè÷èí ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÁÌÀ è ÏÊ (òàáëèöà), ò.ê.
ìåíåå ãðîìîçäêèå è áîëåå ïîäâèæíûå ìàêðîìîëåêó-
ëû ÏÊË õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøèì ñðîäñòâîì ê ïî-
âåðõíîñòè àýðîñèëà â ðÿäó ÏÊË–ÏÁÌÀ–ÏÊ è ìàê-
ñèìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè àäñîðáöèè.

2. Òðîéíûå ðàñòâîðû
Èçó÷åíèå êèíåòèêè àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ ñìåñåé

ïîëèìåðîâ ïîêàçàëî, ÷òî íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ àäñîðáöèè,

êàê è â ñëó÷àå áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ, îïðåäåëÿåòñÿ
äèôôóçèåé ìàêðîìîëåêóë ê òâåðäîé ïîâåðõíîñòè [9].
Ñëåäóþùèé ýòàï – ôîðìèðîâàíèå ðàâíîâåñíîãî àä-
ñîðáöèîííîãî ñëîÿ, çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïðîíèêíî-
âåíèÿ è êîíôîðìàöèîííûõ ïðåâðàùåíèé (ïåðåãðóï-
ïèðîâîê) àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë ðàçëè÷íîé
õèìè÷åñêîé ïðèðîäû íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà.
Òàêèå ïåðåãðóïïèðîâêè âêëþ÷àþò àäñîðáöèþ, äåñîðá-
öèþ, îáìåí ïîëèìåðíûõ öåïåé êîìïîíåíòîâ ñìåñè è
òðåáóþò äîïîëíèòåëüíîãî âðåìåíè äëÿ óñòàíîâëåíèÿ
àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ. Êàê è â ñëó÷àå àäñîðá-
öèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ, ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé
ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ ÷åðåç ïëîòíûé ìîíîñëîé
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë [14, 15].

Ïîëó÷åííûå íàìè ðàíåå ðåçóëüòàòû àäñîðáöèîííûõ
èññëåäîâàíèé ïî âëèÿíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêî-
ñòè (æåñòêîñòè) ïîëÿðíûõ öåïåé íà ñåëåêòèâíîñòü

Ñ, ã/100ìë 0,075  0,300 0,600  
Âðåìÿ, 

ìèí. ð Q Q·p ð Q Q·p ð Q Q·p 

áèíàðíûå ðàñòâîðû 
ÏÊ (ÏÊ–ÑÍ2Ñl2) 

10 0,95 22,8 21,6 0,58 22,0 12,8 0,5 21,6 10,4 
600 0,86 22,4 19,3 0,54 21,9 11,8 0,45 21,2 8,8 

ÏÁÌÀ (ÏÁÌÀ-ÑÍ2Ñl2) 
10 0,8 25,0 20,0 0,55 24,5 13,5 0,45 24,0 10,8 
600 0,7 24,3 17,0 0,5 23,8 11,9 0,4 23,5 9,4 

ÏÊË (ÏÊË–ÑÍ2Ñl2) 
10 0,95 25,6 24,3 0,6 25,0 15,0 0,5 24,8 12,4 
600 0,85 25,3 21,5 0,53 24,8 13,1 0,45 24,3 10,5 

òðîéíûå ðàñòâîðû 
ÏÁÌÀ (ÏÊ–ÏÁÌÀ–ÑÍ2Ñl2) 

10 0,75 24,4 18,3 0,5 24,2 12,1 0,4 24,1 9,6 
600 0,65 24,0 15,6 0,45 23,8 10,7 0,35 23,5 8,2 

ÏÊË (ÏÊ–ÏÊË–ÑÍ2Ñl2) 
10 0,6 25,1 15,0 0,4 24,8 9,9 0,25 24,5 6,1 
600 0,5 25,0 12,5 0,3 24,4 7,3 0,15 24,2 3,6 

Òàáëèöà. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ (ð), ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
(Q, êÄæ/ìîëü) è òåïëîòû àäñîðáöèè (Q·p êÄæ/ìîëü) äëÿ ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé ïîëèìåðîâ (Ñ , ã/100 ìë)
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè ÏÊ (1) è ÏÁÌÀ (2) èç ðàñòâîðîâ èõ ñìåñåé â õëîðèñòîì

ìåòèëåíå ïðè êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðîâ: 0,075 (à), 0,300 (á) è 0,600 ã/100 ìë (â)
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àäñîðáöèè èç ñìåñè ïîêàçàëè, ÷òî ïðåèìóùåñòâåííî
àäñîðáèðóþùèìñÿ êîìïîíåíòîì ÿâëÿåòñÿ æåñòêîöåï-
íîé ïîëèìåð [9, 16–18]. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè [19, 20], èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî
ïðè àäñîðáöèè æåñòêèå öåïè òåðÿþò ìåíüøå ýíòðî-
ïèè, ÷åì ãèáêèå, è ïîýòîìó èõ àäñîðáöèÿ â òåðìîäè-
íàìè÷åñêîì îòíîøåíèè áîëåå áëàãîïðèÿòíà. Ïîëè-
ìåðíûå êîìïîíåíòû â èçó÷åííûõ íàìè ðàíåå ñèñòå-
ìàõ õàðàêòåðèçîâàëèñü êàê îäèíàêîâîé [17, 18], òàê è
ðàçëè÷íîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ [9, 16], íî âî âñåõ
ñëó÷àÿõ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àëèñü ìåæäó ñîáîé âåëè-
÷èíîé ïàðàìåòðà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè. Â
íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ðàññìàòðèâàåì àäñîðáöèþ äëÿ
ïîëèìåðíûõ ñèñòåì, â êîòîðûõ êîìïîíåíòû õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ îäèíàêîâûì ñðîäñòâîì ê àäñîðáåíòó, ÿâëÿ-
þòñÿ ãèáêîöåïíûìè è íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ âå-
ëè÷èíîé ïàðàìåòðà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè è
ñîâìåñòèìîñòüþ. Èçó÷åíèå êèíåòèêè àäñîðáöèè äëÿ
òàêèõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì ïîçâîëÿåò îöåíèòü àäñîð-
áöèîííóþ àêòèâíîñòü êàæäîãî ïîëèìåðà ïðè óñòàíîâ-
ëåíèè àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ.

Íà ðèñ. 2 à–â è 3 à–â ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå
çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè äëÿ ïîëèìåðíûõ ñìåñåé ÏÊ–
ÏÁÌÀ–ÑÍ2Ñl2 è ÏÊ–ÏÊË–ÑÍ2Ñl2. Âèäíî, ÷òî íà êè-
íåòè÷åñêèõ êðèâûõ äëÿ ÏÊ ïðè àäñîðáöèè èç îáåèõ
ñèñòåì íàáëþäàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå ìàêñèìóìû íà
íà÷àëüíîé ñòàäèè. Íàëè÷èå ýòèõ ìàêñèìóìîâ è äàëü-
íåéøåå èõ èñ÷åçíîâåíèå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî
â ïðîöåññå óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ,
ïåðâîíà÷àëüíî àäñîðáèðîâàâøèåñÿ ãèáêèå öåïè ÏÊ
çàìåùàþòñÿ áîëåå æåñòêèìè ìàêðîìîëåêóëàìè
ÏÁÌÀ (σ = 2,1) (ðèñ. 2) è ÏÊË (σ = 1,37) (ðèñ. 3).
Òàêèì îáðàçîì, ïîäòâåðæäàåòñÿ ôàêò ïðåèìóùåñòâåí-
íîé àäñîðáöèè èç ñìåñè áîëåå æåñòêîöåïíîãî êîìïî-
íåíòà.

Êàê ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþùèåñÿ êîìïî-
íåíòû ñìåñè ÏÁÌÀ è ÏÊË âíîñÿò îñíîâíîé âêëàä â
ñóììàðíîå àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå â ñìåñè.
Ýòî ñëåäóåò èç àíàëèçà êîíòóðà ïîëîñû âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé ãðóïï SiOH àýðîñèëà ñ àäñîðáèðîâàííûìè

ïîëèìåðàìè. Ôîðìà êîíòóðà óêàçàííîé ïîëîñû, õà-
ðàêòåðèçóþùåé ñóììàðíîå àäñîðáöèîííîå âçàèìî-
äåéñòâèå îáîèõ ïîëèìåðîâ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóï-
ïàìè àäñîðáåíòà, ñîïîñòàâèìà ñ ôîðìîé ïîëîñû ñâÿ-
çàííûõ ãðóïï SiOH ïðè àäñîðáöèè ÏÁÌÀ (ñèñòåìà
I) è ÏÊ (ñèñòåìà II) èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ. Àäñîðá-
öèÿ ÏÊ èç ñìåñè íåçíà÷èòåëüíà, íî åãî âëèÿíèå íà
àäñîðáöèþ ÏÁÌÀ è ÏÊË âåñüìà ñóùåñòâåííî. Ïðè
àäñîðáöèè èç ñìåñè ÏÁÌÀ–ÏÊ–ÑÍ2Ñl2 ÏÁÌÀ àäñîð-
áèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî è â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì
èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ (ðèñ. 1, 2). Â òî æå âðåìÿ äëÿ
ñèñòåìû ÏÊ–ÏÊË–ÑÍ2Ñl2 àäñîðáöèÿ ïðåèìóùå-
ñòâåííî àäñîðáèðóþùåãîñÿ ÏÊË ìåíüøå, ÷åì èç áè-
íàðíîãî ðàñòâîðà (ðèñ. 1, 3).

Ñ âåëè÷èíàìè àäñîðáöèè ÏÁÌÀ è ÏÊË èç ðàñòâî-
ðîâ èõ ñìåñåé ñîãëàñóþòñÿ è äàííûå ïî òåïëîòå àä-
ñîðáöèè: ñóììàðíàÿ òåïëîòà àäñîðáöèè äëÿ ñèñòåìû
ÏÁÌÀ–ÏÊ–ÑÍ2Ñl2 áîëüøå, ÷åì äëÿ ÏÁÌÀ èç áèíàð-
íîãî ðàñòâîðà. Äëÿ ÏÊË íàáëþäàåòñÿ èíîé õàðàêòåð
àäñîðáöèè, ÷òî âèäíî èç òàáëèöû.

Ïîëó÷åííûå àäñîðáöèîííûå ðåçóëüòàòû íåîáõî-
äèìî ðàññìàòðèâàòü ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé ñòðóêòó-
ðîîáðàçîâàíèÿ â íåñîâìåñòèìûõ (ÏÁÌÀ–ÏÊ–ÑÍ2Ñl2)
è ñîâìåñòèìûõ (ÏÊ–ÏÊË–ÑÍ2Ñl2) ñèñòåìàõ [5].

Â ñìåñÿõ íåñîâìåñòèìûõ ïîëèìåðîâ íàáëþäàåò-
ñÿ óâåëè÷åíèå ñòåïåíè àññîöèàöèè îäíîãî ïîëèìåðà
â ïðèñóòñòâèè äðóãîãî [21, 22], ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ èç-
ìåíåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî êà÷åñòâà ðàñòâîðèòå-
ëÿ, î ÷åì ìîæíî ñóäèòü ïî óìåíüøåíèþ âòîðîãî âè-
ðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà è ðàäèóñà èíåðöèè ìàêðî-
ìîëåêóë ïîëèìåðà [22]. Óõóäøåíèåì òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî êà÷åñòâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ
(ïîëèìåð+ðàñòâîðèòåëü) îáúÿñíÿåòñÿ è áîëüøàÿ àä-
ñîðáöèÿ ÏÁÌÀ èç ñìåñè ñ ÏÊ, ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî
àäñîðáöèåé èç áèíàðíîãî ðàñòâîðà (ðèñ.1, 2).

Äëÿ ñìåñåé ñîâìåñòèìûõ ïîëèìåðîâ ïðîöåññû
ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ ïðîòåêàþò ñ îáðàçîâàíèåì ñî-
âìåñòíûõ ñòðóêòóð [23, 24]. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
îáðàçóþùèåñÿ ñîâìåñòíûå àãðåãàòû â ñèñòåìå ÏÊ–
ÏÊË–ÑÍ2Ñl2 çàòðóäíÿþò àäñîðáöèþ ÏÊË, ïîýòîìó èç
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè ÏÊ (1) è ÏÊË (2) èç ðàñòâîðîâ èõ ñìåñåé â õëîðèñòîì ìåòèëåíå

ïðè êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà: 0,075 (à), 0,300 (á), 0,600 ã/100 ìë (â)
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Êèíåòèêà àäñîðáöèè èç ñìåñåé ïîëèìåðîâ. Âëèÿíèå ñîâìåñòèìîñòè è òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè ÏÖ

ñìåñè îí àäñîðáèðóåòñÿ â ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì èç
áèíàðíîãî ðàñòâîðà (ðèñ.1, 3).

Î ðàçëè÷íîì õàðàêòåðå ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â
èññëåäóåìûõ ñìåñÿõ ÏÁÌÀ–ÏÊ–ÑÍ2Ñl2 è ÏÊË–ÏÊ–
ÑÍ2Ñl2 ñâèäåòåëüñòâóþò è ïîëó÷åííûå ÈÊ-ñïåêòðû
äàííûõ ïîëèìåðîâ â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
Ñ=Î ãðóïï (ðèñ. 4à, á). Ðàçëîæåíèå êîíòóðà ïîëîñ
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîíèëüíûõ ãðóïï íà ñîñòàâ-
ëÿþùèå ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèêè, ïðåä-
ëîæåííîé â ðàáîòàõ [12, 13]. Òàêîé àíàëèç ïîçâîëèë
ñ äîñòàòî÷íîé äîñòîâåðíîñòüþ âûäåëèòü â ñïåêòðàõ
èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé ñâÿçàííûõ è ñâîáîäíûõ Ñ=Î ãðóïï. Èç ðèñ. 4à
ñëåäóåò, ÷òî äëÿ íåñîâìåñòèìîé ñèñòåìû (1) äëÿ âñåõ
êîíöåíòðàöèé (0,075; 0,300 è 0,600 ã/100 ìë) â ÈÊ-
ñïåêòðå ïðîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ñâÿçàííûõ êàðáîíèëü-
íûõ ãðóïï îáîèõ ïîëèìåðîâ ÏÁÌÀ (1709 ñì-1) è ÏÊ
(1753 ñì-1).

Ñðàâíèâàÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ñâÿçàííûõ è ñâî-
áîäíûõ Ñ=Î ãðóïï, ìû ðàññ÷èòàëè äîëþ ñâÿçàííûõ
ñåãìåíòîâ (ð). Èç ðèñ. 4à õîðîøî âèäíî, ÷òî äëÿ ïðå-
èìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþùåãîñÿ ÏÁÌÀ çíà÷åíèÿ ð
áîëüøå, ÷åì äëÿ ÏÊ (òàáëèöà). Íàëè÷èå ñâÿçàííûõ
êàðáîíèëüíûõ ãðóïï ÏÁÌÀ è ÏÊ, à òàêæå ïðåäñòàâ-
ëåííûå èçîòåðìû àäñîðáöèè (ðèñ. 2à–â) ñâèäåòåëü-
ñòâóþò îá îäíîâðåìåííîé è íåçàâèñèìîé àäñîðáöèè
ýòèõ ïîëèìåðîâ èç ðàñòâîðîâ èõ ñìåñåé, ÷òî ñëóæèò
ïîäòâåðæäåíèåì èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûõ îá
îñîáåííîñòÿõ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â òåðìîäèíàìè-
÷åñêè íåñîâìåñòèìûõ ñèñòåìàõ ïîëèìåð–ïîëèìåð–
ðàñòâîðèòåëü [21, 22] î ñóùåñòâîâàíèè â òðîéíûõ
ðàñòâîðàõ ÏÁÌÀ–ÏÊ–ÑÍ2Ñl2 èíäèâèäóàëüíûõ ñòðóê-
òóð êàæäîãî ïîëèìåðà.

Äëÿ ñîâìåñòèìîé ñèñòåìû ÏÊË–ÏÊ–ÑÍ2Ñl2 â
ÈÊ-ñïåêòðå (ðèñ. 4á) íàáëþäàþòñÿ â îñíîâíîì ñâÿ-
çàííûå Ñ=Î ãðóïïû ÏÊË, ïîëîñà ñâÿçàííûõ Ñ=Î
ãðóïï ÏÊ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîÿâëÿåòñÿ è åå èçìåíå-
íèå íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàëè÷èå ñîâìåñòíûõ
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(1) è ñèñòåìû ÏÊ–ÏÊË (2) ïðè êîíöåíòðàöèÿõ: 0,075 (à), 0,300 (á) è 0,600 ã/100 ìë (â)
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ñòðóêòóð çàòðóäíÿåò ñâÿçûâàíèå ñ ïîâåðõíîñòüþ ÏÊ,
àäñîðáèðóþùåãîñÿ â ìåíüøåé ñòåïåíè. Â òî æå âðå-
ìÿ äëÿ ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþùåãîñÿ ÏÊË
íàáëþäàåòñÿ î÷åíü èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ñâÿçàííûõ
êàðáîíèëüíûõ ãðóïï ïðè ν = 1710 ñì-1 (ðèñ. 4á).

Àäñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü äâóõ ñèñòåì, ïîëè-
ìåðíûå êîìïîíåíòû êîòîðûõ õàðàêòåðèçóþòñÿ îäíîé
ôóíêöèîíàëüíîñòüþ, íî îòëè÷àþòñÿ ñîâìåñòèìîñ-
òüþ, íàãëÿäíî èëëþñòðèðóåò ðèñ. 5. Ïðåäñòàâëåííûå
íà ýòîì ðèñóíêå êðèâûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ñóììàðíàÿ
àäñîðáöèÿ äëÿ íåñîâìåñòèìîé ñèñòåìû ÏÁÌÀ–ÏÊ–
ÑÍ2Ñl2 áîëüøå, ÷åì äëÿ ñîâìåñòèìîé ÏÊË–ÏÊ–
ÑÍ2Ñl2 âî âñåì èññëåäîâàííîì êîíöåíòðàöèîííîì
èíòåðâàëå. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñóùåñòâóþùèå
â íåñîâìåñòèìûõ ñèñòåìàõ èíäèâèäóàëüíûå ñòðóê-
òóðû êàæäîãî êîìïîíåíòà àäñîðáèðóþòñÿ â áîëüøåé
ñòåïåíè, ÷åì ñîâìåñòíûå êëàñòåðû èç ñîâìåñòèìûõ
ñèñòåì. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîìó ÿâëÿþòñÿ ðàññ÷èòàí-
íûå íàìè çíà÷åíèÿ ñóììàðíûõ òåïëîò àäñîðáöèè (òàá-
ëèöà). Äëÿ íåñîâìåñòèìûõ ñèñòåì, â êîòîðûõ èìåþò-
ñÿ èíäèâèäóàëüíûå ñòðóêòóðû êàæäîãî ïîëèìåðà,
òåïëîòû àäñîðáöèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ è èõ ñìå-
ñåé ñîèçìåðèìû: ñóììàðíàÿ àäñîðáöèÿ ÏÁÌÀ è ÏÊ
èç òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ÏÁÌÀ–ÏÊ–ÑÍ2Ñl2 áîëüøå,

÷åì èç áèíàðíûõ.
Äëÿ ñîâìåñòèìîé ñèñòåìû ÏÊË–ÏÊ–ÑÍ2Ñl2 òåï-

ëîòû àäñîðáöèè, êàê è âåëè÷èíà àäñîðáöèè èç ñìå-
ñåé ïîëèìåðîâ, ìåíüøå, ÷åì èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ.
Âûâîäû

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ïî êèíåòèêå àäñîðáöèè ñìåñåé ïîëèìåðîâ
ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåõàíèçì àäñîðáöèîííîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ îïðåäåëÿåòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ýíåðãèåé
è òåïëîòîé àäñîðáöèè.

Â ðàáîòå ïîäòâåðæäåí ðàíåå óñòàíîâëåííûé ôàêò
ïðåèìóùåñòâåííîé àäñîðáöèè æåñòêîöåïíûõ ïîëè-
ìåðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèáêîöåïíûìè. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ íåñîâìåñòèìîé ñèñòå-
ìû (I) òåïëîòû àäñîðáöèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ è
ñìåñåé ñîèçìåðèìû.

Äëÿ ñîâìåñòèìîé ñèñòåìû (²²) òåïëîòà àäñîðáöèè
èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì èç
ðàñòâîðîâ ñìåñåé ïîëèìåðîâ. Ïîëó÷åííûå ñóììàð-
íûå çíà÷åíèÿ òåïëîò è âåëè÷èí àäñîðáöèè õîðîøî
ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé, ïîçâîëÿÿ îáúÿñíèòü ìåõà-
íèçì àäñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ â èçó÷åííûõ ñèñòå-
ìàõ.
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Ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ ³ç ñóì³ø³ ïîë³ìåð³â. Âïëèâ ñóì³ñíîñò³ ³ òåðìîäèíàì³÷íî¿
ãíó÷êîñò³ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â

Â.Ì. ×îðíà, Ò.Ò. Òîäîñ³é÷óê, Ã.ß. Ìåíæåðåñ

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ äîñë³äæåíà ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ ³ç ïîë³ìåðíèõ ñóì³øåé, êîìïîíåíòè
ÿêèõ õàðàêòåðèçóþòüñÿ îäí³ºþ ôóíêö³îíàëüí³ñòþ, àëå â³äð³çíÿþòüñÿ ãíó÷ê³ñòþ ïîë³ìåðíèõ
ëàíöþã³â ³ òåðìîäèíàì³÷íîþ ñóì³ñí³ñòþ. Ðîçðàõîâàí³ âåëè÷èíè àäñîðáö³¿, ÷àñòêè çâ‘ÿçàíèõ
ñåãìåíò³â, åíåðã³ÿ àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿, òåïëîòà àäñîðáö³¿ ³ ñòóï³íü çàïîâíåííÿ ïîâåðõí³
çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ ïîë³ìåð³â ó ðîç÷èí³. Ïîêàçàíî, ùî ïåðåâàæíî àäñîðáóþ÷èì º á³ëüø
æîðñòêîëàíöþãîâèé ïîë³ìåð ç á³ëüøèì çíà÷åííÿì ïàðàìåòðà òåðìîäèíàì³÷íî¿ ãíó÷êîñò³
(æîðñòêîñò³). Ñòðóêòóðà àäñîðáö³éîíîãî øàðó ï³äòâåðäæóºòüñÿ äàíèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ ³
çàëåæèòü â³ä ñóì³ñíîñò³ ïîë³ìåð³â ó äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåìàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àäñîðáö³ÿ, ê³íåòèêà, òåðìîäèíàì³÷íà ãíó÷ê³ñòü (æîðñòê³ñòü) ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â, ñóì³ñí³ñòü.

Kinetics of adsorption from mixtures of polymers. Effect of compatibility and
thermodynamic flexibility of polymer chains

V.N. Chornaya, T.T. Todosiichuk, G.Ya. Menzheres

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkive shause, Kyiv, 02160, Ukraine

The study of the kinetics of adsorption from solutions of mixtures of polymers with components of the
same functionality but different flexibility and thermodynamic compatibility of polymer chains has
been done. Adsorption parameters, such as an adsorption value, bound segment fraction, adsorption
interaction energy, heat of adsorption, and the adsorption surface coverage were determined by infrared
spectroscopy depending on polymer solution concentrations. In was shown that polymer with rigid
polymer chains having great value of thermodynamic flexibility (rigidity) adsorbs preferentially.
According to the IR-spectroscopy data adsorption layer structure depends on the polymers compatibility
in the examined solutions.

Key words: adsorption, kinetics, thermodynamic flexibility (rigidity) of polymer chains, compatibility.


