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Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíà êèíåòèêà àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ ñìåñåé ïîëèìåðîâ ïðè
èçìåíåíèè ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îäíîãî èç ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì
äëèíû ïîëèìåðíîé öåïè âåëè÷èíû àäñîðáöèè, ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è
òåïëîòû àäñîðáöèè óìåíüøàþòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óõóäøåíèè ñðîäñòâà ìàêðîìîëåêóë
ê ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ, â îáëàñòè âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï àäñîðáåíòà (àýðîñèëà), çàðåãèñòðèðîâàíî àäñîðáöèîííîå
âçàèìîäåéñòâèå êàæäîãî êîìïîíåíòà ñìåñè, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî îñëàáåâàåò ñ
óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèíåòèêà àäñîðáöèè, ðàñòâîðû ñìåñåé ïîëèìåðîâ, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, àäñîðáöèîííûå
íàíîñëîè.

Ââåäåíèå.
Ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà

îñíîâå ñìåñåé ïîëèìåðîâ áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò
ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ íà ãðàíèöå ðàç-
äåëà ñ òâåðäûì òåëîì, êàê ñëåäñòâèå àäñîðáöèè íà ìåæ-
ôàçíîé ãðàíèöå, ïðè ýòîì ïîâåðõíîñòíûå ñëîè îáðà-
çóþòñÿ îáîèìè ïîëèìåðíûìè êîìïîíåíòàìè è èõ ñâîé-
ñòâà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Çà-
âèñèìîñòü êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî ïîëèìåðà îò
åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû î÷åíü âàæíà, òàê êàê íà îñíî-
âàíèè ýòèõ äàííûõ ìîæíî äåëàòü ïðåäïîëîæåíèå î ñòðî-
åíèè àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ, ÷èñëå àêòèâíûõ öåíòðîâ
àäñîðáöèè è ýíåðãèè ñâÿçè íà îäíó ìîëåêóëó [1]. Íå-
îáõîäèìîñòü òàêèõ èññëåäîâàíèé çàêëþ÷àåòñÿ åùå è â
òîì, ÷òî òîëùèíà îáðàçóþùèõñÿ àäñîðáöèîííûõ ñëî-
åâ îïðåäåëÿåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ [2, 3] è â áîëüøèíñòâå
ñëó÷àåâ ïðåäïî÷òèòåëüíàÿ àäñîðáöèÿ îäíîãî èç êîì-
ïîíåíòîâ ñìåñè, îáëàäàþùåãî áîëüøèì ñðîäñòâîì ê
ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà, çàâèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû äðóãîãî, ÷òî ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíîé íåîäíî-
ðîäíîñòè ñôîðìèðîâàííûõ àäñîðáöèîííûõ íàíîñëî-
åâ. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî îöåíêà âëèÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ òðîéíîé ñèñòåìû ïîëè-
ìåð 1 – ïîëèìåð 2 – ðàñòâîðèòåëü íà àäñîðáöèîííóþ
àêòèâíîñòü äðóãîãî êîìïîíåíòà ïðåäñòàâëÿåò çíà÷è-
òåëüíûé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó âîçíèêàåò âîçìîæíîñòü
èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ àäñîðáöèîííûõ
íàíîñëîåâ â ñëó÷àå ñìåñåé ïîëèìåðîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè áèíàðíûå ðàñò-
âîðû öèñ-1,4 ïîëèáóòàäèåíîâîãî êàó÷óêà (ÏÁ) òðåõ

ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ (Mw), ðàâíûõ 3 000; 50 000 è 130 000
(ïàðàìåòð òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè σÏÁ = 1,7),
à òàêæå ðàñòâîðû ñìåñåé ÏÁ ñ ïîëèñòèðîëîì (ÏÑ)
Mw = 220 000, σÏÑ = 2,4. Èññëåäóåìûå ïîëèìåðû ÿâëÿ-
þòñÿ íåïîëÿðíûìè, ãèáêîöåïíûìè è íåçíà÷èòåëüíî îò-
ëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè.

 Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ÷åòûðåõõëî-
ðèñòûé óãëåðîä (ÑÑl4), êàê àäñîðáåíò – àýðîñèë, êîòî-
ðûé ïåðåä ïðîâåäåíèåì àäñîðáöèîííûõ èññëåäîâàíèé
ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ
äëÿ óäàëåíèÿ ôèçè÷åñêè ñâÿçàííîé âîäû.

Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé äëÿ èññëåäóå-
ìûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ Ñ*

ÏÑ = 0,9 ã/100 ìë;
Ñ*

ÏÁ (3 000)=3,5 ã/100 ìë; Ñ*
ÏÁ(50 000) = 2,2 ã/100 ìë; Ñ*

ÏÁ(130 000)
= 0,6 ã/100 ìë áûëè îïðåäåëåíû íàìè è ïðåäñòàâëåíû â
ðàáîòå [4].

Èññëåäîâàëè áèíàðíûå ðàçáàâëåííûå (Ñ < Ñ*) ðàñò-
âîðû, êîíöåíòðàöèÿ ÏÁ – 0,075; 0,3 è 0,6 ã/100 ìë, ðà-
ñòâîðû ñìåñåé ïîëèìåðîâ ñ òàêîé æå êîíöåíòðàöèåé
êàæäîãî ïîëèìåðà ïðè ñîîòíîøåíèè ÏÁ:ÏÑ = 1:1.

Êèíåòèêó àäñîðáöèè èçó÷àëè ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ
ïðè ñîîòíîøåíèè àäñîðáåíò:ðàñòâîð, ðàâíîì 10 ìã/ìë.

Âåëè÷èíó àäñîðáöèè (À, ã/ã) äëÿ êàæäîãî èç ïîëè-
ìåðîâ â áèíàðíûõ è òðîéíûõ ðàñòâîðàõ ðàññ÷èòûâàëè
ïî èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè ïîñëå àäñîðáöèè ñ ïî-
ìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Êîíöåíòðàöèþ ÏÁ îïðåäå-
ëÿëè ïî ïîëîñå âàëåíòíûõ êîëåáàíèé –ÑÍ=ÑÍ- ãðóïï,
ðàñïîëîæåííûõ â îáëàñòè 3009 ñì-1 (ðèñ. 1), êîíöåíò-
ðàöèþ ÏÑ – ïî ïîëîñå äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé
çàìåùåííîãî àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà ïðè 697 ñì-1
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(âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ –ÑÍ=ÑÍ- ãðóïï â ÏÁ ðàñïîëî-
æåíû â îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè ÏÑ è íàîáîðîò).

Àíàëîãè÷íî ðàáîòàì [5, 6] â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè
îïðåäåëåíû îñíîâíûå àäñîðáöèîííûå ïàðàìåòðû: Q,
êÄæ/ìîëü (ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ);
p (äîëÿ ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ); Q·p (òåïëîòà àäñîðáöèè),
θ (ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè).

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå
“Òåíçîð-37” ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì ôèðìû “Bruker
Optik” (Ãåðìàíèÿ). Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ îïðåäå-
ëÿåìûõ âåëè÷èí ñîñòàâëÿëà íå áîëåå ± 5 %.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Áèíàðíûå ðàñòâîðû.
Ïðåäñòàâëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

ÿâëÿþòñÿ ïðîäîëæåíèåì ðàáîò ïî èçó÷åíèþ êèíåòèêè
àäñîðáöèè èç ñìåñè ãèáêèõ íåïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ [7]
ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îäíîãî èç ïî-
ëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî ãèáêèå íåïîëÿðíûå ìàêðîìîëåêóëû
ïðè àäñîðáöèè íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè èñïûòûâàþò
ñèëüíûå êîíôîðìàöèîííûå ïðåâðàùåíèÿ, îáðàçóÿ
àäñîðáöèîííûå ñëîè ñ îòíîñèòåëüíî êîðîòêèìè ó÷àñò-
êàìè ïîëèìåðíîé öåïè, íåïîñðåäñòâåííî âçàèìîäåé-
ñòâóþùèìè ñ ïîâåðõíîñòüþ, è çíà÷èòåëüíûìè ó÷àñò-
êàìè, íàïðàâëåííûìè â îáúåì ðàñòâîðà [8].

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå íàìè çíà÷å-
íèÿ äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ äëÿ ÏÁ, êîòîðûå õàðàê-
òåðèçóþò ñòðóêòóðó àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ è ñîãëàñó-
þòñÿ ñ îïèñàííûìè âûøå îáùèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè.

Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî êîíôîðìàöèÿ ìàêðîìî-
ëåêóëû íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà çàâèñèò îò äëèíû
ïîëèìåðíîé öåïè, ò.å. îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.

Ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ ÷èñëî êîí-
òàêòîâ ïîëèìåð–ïîâåðõíîñòü óìåíüøàåòñÿ, â àäñîðá-
öèîííîì ñëîå íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü ìàêðîìîëåêóëû
ñ áîëüøèìè ôðàãìåíòàìè ïåòåëü è õâîñòîâ, íàïðàâ-
ëåííûìè â îáúåì ðàñòâîðà. Òàêîé ìåõàíèçì àäñîðá-
öèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÏÁ â çàâèñèìîñòè îò ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññû ïîäòâåðæäàþò ïîëó÷åííûå äàííûå ïî
ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ , òåïëîòå àä-
ñîðáöèè è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Èç ïðåä-
ñòàâëåííûõ â òàáë. 1 äàííûõ âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì äëèíû
öåïè çíà÷åíèÿ óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ óìåíüøàþòñÿ êàê
ñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ñðîäñòâà ìàêðîìîëåêóë ÏÁ ê
ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà. Â ïðîöåññå óñòàíîâëåíèÿ àä-
ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ÷èñëî êîíòàêòîâ ïîëèìåð–
ïîâåðõíîñòü ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
óìåíüøàåòñÿ (òàáë. 1).

Ñ óìåíüøåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû âåëè÷èíà
àäñîðáöèè äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ êîíöåíòðàöèé ÏÁ ðàñ-
òåò, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ äîñòóïíîñòüþ áîëüøåé ÷àñòè ïî-
âåðõíîñòè àäñîðáåíòà äëÿ ïîëèìåðíûõ êëóáêîâ ìåíü-
øåãî ðàçìåðà (ðèñ. 2). Íåáîëüøèå ìàêðîìîëåêóëû,
ñîçäàâàÿ ìåíüøå ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé [9], ýêðàíè-
ðóþò àêòèâíûå öåíòðû àäñîðáåíòà â ìåíüøåé ñòåïåíè
è àäñîðáèðóþòñÿ èíòåíñèâíåå.

Â ïîëüçó òàêîãî îáúÿñíåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò è ïðåä-
ñòàâëåííûå ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ ãåëåé àýðîñèëà
ïîñëå àäñîðáöèè ÏÁ òðåõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ (ðèñ. 1).
Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â îáëàñòè 3400–3600 ñì-1 â ñïåê-
òðàõ ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà, êîòîðàÿ îòíîñèòñÿ ê ñâÿçàí-
íûì SiOH-ãðóïïàì, êàê ðåçóëüòàò àäñîðáöèîííîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñâîáîäíûìè ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè àäñîðáåíòà è π-e äâîéíîé ñâÿçè â ìàêðîìî-
ëåêóëå ÏÁ [10]. Ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ýòà ïî-
ëîñà ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëüøèõ âîëíîâûõ ÷èñåë, â
÷àñòíîñòè, äëÿ ÏÁ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 3 000 îíà
ñîîòâåòñòâóåò 3476 ñì-1, äëÿ ÏÁ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñîé 50 000–3495 ñì-1, à äëÿ ÏÁ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé
130 000–3513 ñì-1. Òàêîå ñìåùåíèå ïîëîñû â âûñîêî-
÷àñòîòíóþ îáëàñòü ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè
àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî,
òåïëîòû àäñîðáöèè (òàáë. 1). Êðîìå ñìåùåíèÿ ïîëî-
ñû, õàðàêòåðèçóþùåé àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå,
íàáëþäàåòñÿ è ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå îòíîñèòåëü-
íîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû â ìàêñèìóìå (3455 ñì-1) è
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Ðèñ. 1. Ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ ãåëåé àýðîñèëà
ïîñëå àäñîðáöèè ÏÁ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ: 3·103 (1);
50·103 (2) è 130·103 (3) èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ â îáëàñòè
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé SiOH - ãðóïï

 

Âðåìÿ, 
ìèí. 

Q p Q · p θ 
ì.ì. 
3·103 

ì.ì. 
50·103 

ì.ì. 
130·103 

ì.ì. 
3·103 

ì.ì. 
50·103 

ì.ì. 
130·103 

ì.ì. 
3·103 

ì.ì. 
50·103 

ì.ì. 
130·103 

ì.ì. 
3·103 

ì.ì. 
50·103 

ì.ì. 
130·103 

10 22,7 21,5 20,5 0,45 0,35 0,25 10,22 7,53 5,00 0,85 0,70 0,60 
600 22,3 21,0 20,0 0,40 0,30 0,20 8,92 6,30 3,86 0,90 0,85 0,75 

Òàáëèöà 1. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (Q, êÄæ/ìîëü), äîëè
ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ (ð), òåïëîòû àäñîðáöèè(Q·ð, êÄæ/ìîëü), ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè (θ), ïîëó÷åííûå
ïðè àäñîðáöèè ÏÁ òðåõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ

-
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èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè, ÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøå-
íèåì àäñîðáöèè ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ
(ðèñ. 2).

Ïðè àíàëèçå äàííûõ ïî êèíåòèêå àäñîðáöèè ñëåäó-
åò èìåòü â âèäó, ÷òî ñêîðîñòü àäñîðáöèè îïðåäåëÿåòñÿ
äèôôóçèåé ìàêðîìîëåêóë ê ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà.
Ïîýòîìó çàêîíîìåðíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè íàèìåíü-
øåé êîíöåíòðàöèè (0,075 ã/100 ìë) è ìèíèìàëüíîì çíà-
÷åíèè ìîëåêóëÿðíîé ìàññû àäñîðáöèîííîå ðàâíîâå-
ñèå óñòàíàâëèâàåòñÿ áûñòðåå âñåãî (ðèñ. 1à). Â ðàñòâî-
ðàõ òàêèõ êîíöåíòðàöèé (Ñ << Ñ*) ïðîöåññû êëàñòåðî-
îáðàçîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò â îòëè÷èå îò
êîíöåíòðàöèé Ñ ≥ Ñ*, ïîýòîìó èçîëèðîâàííûå ìàêðî-
ìîëåêóëû áûñòðåå äîñòèãàþò ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà
[11]. Îäíàêî â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ìàêñèìàëüíûå
âåëè÷èíû àäñîðáöèè íàáëþäàþòñÿ ïðè íàèáîëüøåé
êîíöåíòðàöèè (0,6 ã/100 ìë). Ïðè ýòîì ôîðìèðóþòñÿ
àäñîðáöèîííûå ñëîè ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè: îò èçî-
ëèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë ðàçíîé êîíôîðìàöèè äî
êëàñòåðîâ ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ ñâÿçûâàíèÿ ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ [12].

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ïîâåðõ-
íîñòè (θ) ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ÏÁ
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå íàñû-
ùåíèå ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò â ïåðâûå ìèíóòû êîí-
òàêòà ðàñòâîðà ïîëèìåðà ñ àäñîðáåíòîì (òàáë. 1). Ïðî-
öåññû ðåîðãàíèçàöèè àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ñ öåëüþ
äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ñòðóêòóð ïðîèñõîäÿò ïðè óæå
ïîëíîñòüþ ïîêðûòîé ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà. Ýòî äàåò
âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòàòü òîëùèíó ñëîÿ ïðè ëþáîé êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðà ïî çíà÷åíèÿì àäñîðáöèè è óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà.

Ïðè àäñîðáöèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ òîëùèíà

àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ áûëà ðàññ÷èòàíà ïî óðàâíåíèþ
[13]:

δ = À/ρ·Sads,
ãäå: δ – òîëùèíà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ, íì; ρ – ïëîò-
íîñòü ïîëèìåðà â àäñîðáöèîííîì ñëîå, ã/ñì3; Sads –
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà, ñì2/ã; À – âåëè÷èíà
àäñîðáöèè, ã/ã.

Çíà÷åíèÿ òîëùèí àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ ïðè àäñîðá-
öèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ òðåõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ
ÏÁ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ñ
ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ òîëùèíû àäñîðáöè-
îííûõ ñëîåâ óìåíüøàþòñÿ. Ïðè óñòàíîâèâøåìñÿ àä-
ñîðáöèîííîì ðàâíîâåñèè òîëùèíû àäñîðáöèîííûõ
ñëîåâ ïðåâûøàþò ðàçìåð ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ êëóá-
êîâ ÏÁ (5–15 íì) è ñîïîñòàâèìû ñ ðàçìåðàìè êëàñòå-
ðîâ (20–100 íì), ò.å. ïðè àäñîðáöèè ôîðìèðóþòñÿ íà-
íîðàçìåðíûå àäñîðáöèîííûå ñëîè.

Òðîéíûå ðàñòâîðû.
Ôîðìèðîâàíèå àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ, îñîáåííî

ïðè àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ ñìåñåé ïîëèìåðîâ, ïðî-
òåêàåò â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ [12]. Ýòî ïîçâîëÿåò
ðàññìàòðèâàòü îáðàçîâàíèå àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ êàê
ïðîöåññ ñàìîîðãàíèçàöèè ñìåøàííûõ íàíîñëîåâ [13],
÷òî ïîäðàçóìåâàåò ñïîíòàííîå îáðàçîâàíèå è ðàçâè-
òèå ñëîæíûõ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð â íåðàâíîâåñ-
íûõ ñèñòåìàõ [14].

Äëÿ òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ñóììàðíàÿ òîëùèíà àäñîðá-
öèîííîãî ñëîÿ, ñôîðìèðîâàííîãî îáîèìè ïîëèìåðà-
ìè, áûëà ðàññ÷èòàíà ïî óðàâíåíèþ [13]:

δmix = (AA/ρA + AB/ρB)/Sads,
ãäå: δmix – òîëùèíà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ, ñôîðìèðî-
âàííîãî îáîèìè ïîëèìåðàìè; ρi – ïëîòíîñòè ïîëèìå-
ðîâ; Sads – óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà; ÀÀ è ÀÂ –

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07
À,

 ã/
ã

1

2
3

à

20 64 108
t, ÷

0,04

0,08

0,12

0,16

20 64 108
t, ÷

1

2

3

á

0,04

0,08

0,12

0,16

0,20
1
2

3

â

20 64 108
t, ÷

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÁ-ÑÑl4 ïðè ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ:
3·103 (1); 50·103 (2) è 130·103 (3) è êîíöåíòðàöèÿõ:  0,075 (à);  0,300 (á) è 0,600 ã/100 ìë (â)
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Q ð Q ·  p θ 
ÏÑ ÏÁ ÏÑ+ 

ÏÁ 
130 ·  
103 

ÏÑ ÏÁ ÏÑ ÏÁ ÏÑ+ 
ÏÁ 
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ÏÁ 
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ì.ì. 
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ì.ì. 
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50·103
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ì.ì. 
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ì.ì. 
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ì.ì. 
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ì.ì. 
130 
·103 

ì.ì. 
3·103

ì.ì. 
50·103 

ì.ì. 
3·103 

ì.ì. 
50·103

ì.ì. 
3·103

ì.ì. 
50·103 

ì.ì. 
3·103

ì.ì. 
50·103

10 15,8 15,5 21,0 20,0 15,2 0,50 0,45 0,4 0,30 0,20 0,15 7,90 6,98 6,30 4,0 6,08 0,40 0,50 0,40 0,30 0,80 
600 15,3 15,0 20,5 19,3 14,9 0,45 0,37 0,3 0,25 0,15 0,10 6,89 4,50 5,12 2,9 5,01 0,45 0,57 0,36 0,25 0,85 

Òàáëèöà 2. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè çíà÷åíèé ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (Q, êÄæ/ìîëü), äîëè
ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ (ð), òåïëîòû àäñîðáöèè  (Q·ð, êÄæ/ìîëü), ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè èç ðàñòâîðîâ
ñìåñåé ïîëèìåðîâ (θ)
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âåëè÷èíà àäñîðáöèè êîìïîíåíòîâ À è Â ñîîòâåòñòâåí-
íî (òàáë. 3).

Îäíîâðåìåííàÿ àäñîðáöèÿ îáîèõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêè íåñîâìåñòèìûõ ïîëèìåðîâ ÏÁ è ÏÑ èç ñìå-
ñè (ðèñ. 3–5) ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ

ñìåøàííûå íàíîñëîè èìåþò áîëüøóþ òîëùèíó, ÷åì
ïðè àäñîðáöèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ: èõ òîëùèíà íà-
õîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 23–60 íì è çàâèñèò îò ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû ÏÁ. Â çàâèñèìîñòè îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
ìåíÿþòñÿ ðàçìåðû öåïåé, èõ ñàìîîðãàíèçàöèÿ è

Âðåìÿ, 
ìèí. 

Áèíàðíûå ðàñòâîðû Òðîéíûå ðàñòâîðû 
σÏÁ 

ì.ì. 3·103 
σÏÁ 

ì.ì. 50·103 
σÏÁ 

ì.ì. 130·103 
σmix 

ì.ì. 3·103 
σmix 

ì.ì. 50·103 
σmix 

ì.ì. 130·103 
5 27 20 19 47 32 23 
10 30 22 20 50 33 25 
20 32 25 21 51 34 27 
30 35 28 22 53 40 35 
60 38 30 22 55 43 40 
120 40 35 24 57 46 46 
180 43 36 24 60 50 46 
240* 45 38 24 60 50 46 

Òàáëèöà 3. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè òîëùèíû àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ (d, íì), îáðàçîâàííûõ èç áèíàðíûõ
(ÏÑ+ÑÑl4) è òðîéíûõ ðàñòâîðîâ (ÏÑ+ÏÁ+ÑÑl4) ïðè ðàçíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ ÏÁ (êîíöåíòðàöèÿ ïîëèìåðîâ
0,6 ã/100 ìë)

*Â äàëüíåéøåì òîëùèíà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ.
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè èç òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ÏÑ-ÏÁ-ÑÑl4 (ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ
1:1, êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà 0,075 ã/100 ìë) ïðè ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ: 3·103 (1); 50·103 (2) è 130·103 (3).
ÏÑ (à) è ÏÁ (á)

0,09

0,10

0,11

0,12 1

2

3

à

20 64 108t, ÷
0,07

0,08

À,
 ã/

ã 0,08

0,10

1

2

3

á

20 64 108t, ÷

0,06

À,
 ã/

ã

0,04

0,12

Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè èç òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ÏÑ-ÏÁ-ÑÑl4 (ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ
1:1, êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà 0,3 ã/100 ìë) ïðè ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ: 3·103 (1); 50·103 (2) è 130·103 (3). ÏÑ
(à) è ÏÁ (á)
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ñòåïåíü ñâÿçûâàíèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ (òàáë. 2). Ñîîòâåò-
ñòâåííî ìåíÿåòñÿ êàê ñòðóêòóðà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ,
òàê è åãî òîëùèíà. Èç ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 3 äàííûõ
ñëåäóåò, ÷òî ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ òîëùè-
íà ñìåøàííûõ íàíîñëîåâ óìåíüøàåòñÿ, ÷òî íàïðÿìóþ
ñâÿçàíî ñ âåëè÷èíîé àäñîðáöèè.

Ïðè àíàëèçå ðåçóëüòàòîâ àäñîðáöèè èç ñìåñè ñëå-
äóåò èìåòü â âèäó, ÷òî ïðèñóòñòâèå â ðàñòâîðå ñìåñè
ïîëèìåðîâ âòîðîãî êîìïîíåíòà ñóùåñòâåííûì îáðà-
çîì âëèÿåò êàê íà àäñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü ïåðâîãî
êîìïîíåíòà, òàê è íà êîíôîðìàöèþ àäñîðáèðîâàííûõ
ìàêðîìîëåêóë. Óâåëè÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îä-
íîãî èç ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ (ÏÁ) óñèëèâàåò ñòå-
ðè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ, ïðèâîäÿùèå ê ýêðàíèðîâàíèþ
àêòèâíûõ öåíòðîâ àäñîðáåíòà. Ýòèì è îáúÿñíÿåòñÿ
ìåíüøàÿ ñêîðîñòü àäñîðáöèè è ìåíüøèå âåëè÷èíû àä-
ñîðáöèè ÏÁ èç ñìåñè (ðèñ. 3–5), ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî
áèíàðíûìè ðàñòâîðàìè (ðèñ. 2à–â).

Èç ïîëó÷åííûõ àäñîðáöèîííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî
ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþùèìñÿ êîìïîíåíòîì
äëÿ äàííîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ïîëèñòèðîë. Ýòî íàáëþ-
äàåòñÿ êàê ïðè âñåõ êîíöåíòðàöèÿõ, òàê è ïðè òðåõ çíà-
÷åíèÿõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ. Â ïðîöåññå óñòàíîâ-
ëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè èçó÷åíèè êè-
íåòèêè àäñîðáöèè èç ñìåñè ÏÁ-ÏÑ-ÑÑl4-àýðîñèë ïðî-
èñõîäèò íåïðåðûâíîå èçìåíåíèå êîíôîðìàöèé
àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë (òàáë. 2), êîòîðîå
îáåñïå÷èâàåò ïîñòåïåííîå ñâÿçûâàíèå ñ ïîâåðõíîñòüþ
êîìïîíåíòà, àäñîðáèðóþùåãîñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè –
ÏÑ.

Ïðåèìóùåñòâåííóþ àäñîðáöèþ ÏÑ èç èññëåäóå-
ìîé íàìè ñìåñè ñ ÏÁ, êðîìå ïðåäñòàâëåííûõ êèíåòè-
÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé (ðèñ. 3–5), ìîæíî òàêæå îöåíèòü
èç àíàëèçà ÈÊ-ñïåêòðîâ â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé SiOH-ãðóïï àýðîñèëà ñ àäñîðáèðîâàííûìè ïîëè-
ìåðàìè (3600–3400 ñì-1) (ðèñ. 6). Äëÿ ñìåñè ÏÁ-ÏÑ ïðè
çíà÷åíèÿõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ 3 000 è 50 000
(ðèñ. 6, ñïåêòðû 1, 2) áûëî çàðåãèñòðèðîâàíî àäñîðá-
öèîííîå âçàèìîäåéñòâèå êàæäîãî ïîëèìåðà, ÷òî êðàéíå

âàæíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû àäcîðáöèîííîãî
íàíîñëîÿ. Òàêèõ ðàáîò, â êîòîðûõ áûëè áû ïðåäñòàâëå-
íû äàííûå ïî àäñîðáöèè êàæäîãî êîìïîíåíòà èç èõ
ñìåñè, â ëèòåðàòóðå î÷åíü ìàëî [15, 16]. Èç àíàëèçà
ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 6 ÈÊ-ñïåêòðîâ âèäíî, ÷òî ïîëîñà
ïðè 3588 ñì-1 ñîîòâåòñòâóåò àäñîðáöèîííîìó âçàèìî-
äåéñòâèþ ÏÑ ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè àäñîðáåíòà, â òî
âðåìÿ êàê äëÿ ÏÁ â ñìåñè õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ïîëîñà
3455 ñì-1. Î ïðåèìóùåñòâåííîé àäñîðáöèè ÏÑ èç ñìå-
ñè ñâèäåòåëüñòâóåò êàê îòíîñèòåëüíàÿ, òàê è èíòåãðàëü-
íàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû (ðèñ. 6).

Ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ (50 000) ïîëîñà,
õàðàêòåðèçóþùàÿ àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ÏÁ,
íåçíà÷èòåëüíî ñìåùàåòñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü
3454 ñì-1 (ñïåêòð 2), ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññû (130 000) ïîëîñà ñëàáî ðàçðåøåíà è
íàõîäèòñÿ íà íèçêî÷àñòîòíîì êðûëå ïîëîñû SiOH-
ãðóïï, ñâÿçàííûõ ñ π-e çàìåùåííîãî àðîìàòè÷åñêîãî
êîëüöà ÏÑ (ñïåêòð 3), ÷òî íå ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü àäñîðá-
öèîííûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ êàæäîãî èç ïîëèìåðîâ â
èõ ñìåñè. Ïîýòîìó ïðè íàèáîëüøåì çíà÷åíèè ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû ÏÁ (130 000) ðàññ÷èòàíû ñóììàðíûå
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Ðèñ. 5. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè èç òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ÏÑ-ÏÁ-ÑÑl4 (ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ
1:1, êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà 0,6 ã/100 ìë) ïðè ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ: 3·103 (1); 50·103 (2) è 130·103 (3). ÏÑ
(à) è ÏÁ (á)
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Ðèñ. 6. Ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ ãåëåé àýðîñèëà
ïîñëå àäñîðáöèè èç ñìåñè ÏÁ+ÏÑ  â îáëàñòè âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé SiOH-ãðóïï ÏÁ ïðè ÌÌ: 3·103 (1); 50·103 (2)
è 130·103 (3)

-
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çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,
òåïëîòû àäñîðáöèè è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñ-
òè, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ìåíüøèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ÏÁ
(3 000 è 50 000) ýòè ïàðàìåòðû áûëè îïðåäåëåíû äëÿ
êàæäîãî ïîëèìåðà â îòäåëüíîñòè (òàáë. 2).

Èññëåäóåìûå ïîëèìåðû ÏÑ è ÏÁ íåïîëÿðíû, õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ îäíèì ìåõàíèçìîì àäñîðáöèè, îáóñ-
ëîâëåííûì äèñïåðñèîííûì âçàèìîäåéñòâèåì. Íå-
ñìîòðÿ íà ïðåèìóùåñòâåííóþ àäñîðáöèþ ÏÑ,
ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, õàðàêòåðè-
çóþùàÿ ïàðíîå âçàèìîäåéñòâèå ñåãìåíòîâ àäñîðáè-
ðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè
àäñîðáåíòà äëÿ ÏÁ, âûøå, ÷åì äëÿ ÏÑ (òàáë. 2). Îäíàêî
òåïëîòà àäñîðáöèè, îïðåäåëÿþùàÿ àäñîðáöèîííîå âçà-
èìîäåéñòâèå ìàêðîìîëåêóëû â öåëîì, áîëüøå äëÿ ÏÑ,
÷åì äëÿ ÏÁ, ÷òî è îïðåäåëÿåò ïðåèìóùåñòâåííóþ àä-
ñîðáöèþ ÏÑ èç ñìåñè.

Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [17, 18] è âûïîëíåííûõ
íàìè ðàíåå èññëåäîâàíèé [19–21] ñëåäóåò, ÷òî ïðåèìó-
ùåñòâåííàÿ àäñîðáöèÿ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ îáúÿñ-
íÿåòñÿ íå òîëüêî ýíåðãåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè (ýíåð-
ãèåé è òåïëîòîé àäñîðáöèè), íî è çàâèñèò îò ãèáêîñòè
(æåñòêîñòè) ïîëèìåðíûõ öåïåé. Íàìè áûëî ïîêàçàíî,
÷òî ïðè îäèíàêîâîì ñðîäñòâå ê àäñîðáåíòó ïðåäïî÷-
òèòåëüíî àäñîðáèðóåòñÿ áîëåå æåñòêîöåïíîé êîìïî-
íåíò, ïîñêîëüêó åãî öåïè ïðè àäñîðáöèè òåðÿþò ìåíü-
øå ýíòðîïèè, ÷åì ãèáêîöåïíûå ìàêðîìîëåêóëû. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ïðåèìóùåñòâåííàÿ àäñîðáöèÿ ÏÑ îáúÿñ-
íÿåòñÿ åùå è òåì, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ íåñêîëüêî áîëåå
æåñòêîöåïíûì êîìïîíåíòîì (σÏÑ = 2,4 > σÏÁ = 1,7).

Íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ýíåðãèè àäñîðáöèîí-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è òåïëîòû àäñîðáöèè äëÿ ÏÁ è
ÏÑ â ñìåñè ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå ìàê-
ðîìîëåêóëû îáîèõ ïîëèìåðîâ, ñóäÿ ïî çíà÷åíèÿì äîëè
ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ (òàáë. 2), íàõîäÿòñÿ â áîëåå ñâåð-
íóòûõ êîíôîðìàöèÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ áèíàðíûìè ðàñò-
âîðàìè è, ñîîòâåòñòâåííî, èìåþò ìåíüøåå ÷èñëî êîí-
òàêòîâ ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè àäñîðáåíòà. Ýòà çàâèñè-
ìîñòü óñèëèâàåòñÿ ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ.
Êîíôîðìàöèÿ ïîëèìåðíîé öåïè íà ïîâåðõíîñòè çàâè-
ñèò îò ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé, êîòîðûå âîçðàñòàþò ñ
ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ïðèâîäÿò ê îñëàáëåíèþ

ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè
ïîëèìåðîâ è SiOH-ãðóïïàìè àäñîðáåíòà, ÷òî è îòðà-
æàåòñÿ, â êîíå÷íîì èòîãå, íà çíà÷åíèÿõ äîëè ñâÿçàí-
íûõ ñåãìåíòîâ è òåïëîòû àäñîðáöèè (òàáë. 2). Âåëè÷è-
íà äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ çàâèñèò îò ñòåïåíè ïî-
êðûòèÿ ïîâåðõíîñòè è ñîñòàâëÿåò 0,30–0,15, ïðè âûñî-
êîé ñòåïåíè ïîêðûòèÿ 0,80–0,85. Èçìåíåíèå äîëè
ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ âî âðåìåíè â çàâèñèìîñòè îò ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ ïîêàçûâàåò, ÷òî àäñîðáèðîâàí-
íûå ìàêðîìîëåêóëû ïðåòåðïåâàþò ñòðóêòóðíûå èçìå-
íåíèÿ ïî ìåðå çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Ñ ðîñòîì ñòå-
ïåíè ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ê áî-
ëåå ñæàòûì (ñâåðíóòûì) è âûòÿíóòûì â îáúåì
ðàñòâîðà êîíôîðìàöèÿì.
Çàêëþ÷åíèå.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà îïðåäåëåíà àäñîðáöèÿ
êàæäîãî ïîëèìåðíîãî êîìïîíåíòà èç èõ ñìåñè, ÷òî
ïîçâîëÿåò îöåíèòü èõ âêëàä â ôîðìèðîâàíèå àäñîðá-
öèîííûõ íàíîñëîåâ. Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè èõ ôîð-
ìèðîâàíèÿ â ñèñòåìå ÏÑ-ÏÁ-ÑÑl4-àýðîñèë ïîêàçàëî,
÷òî ïðè âñåõ êîíöåíòðàöèÿõ ïîëèìåðíûõ ðàñòâîðîâ è
òðåõ çíà÷åíèÿõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îäíîãî èç êîìïî-
íåíòîâ (ÏÁ), îáðàçóåòñÿ àäñîðáöèîííûé íàíîñëîé
ìîçàè÷íîé ñòðóêòóðû ñ ïðåîáëàäàþùèì ñîäåðæàíè-
åì ÏÑ.

Äàííûå ïî äîëå ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ äàþò ïðåä-
ñòàâëåíèå î êèíåòèêå ôîðìèðîâàíèÿ ñìåøàííîãî àä-
ñîðáöèîííîãî íàíîñëîÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ìåíü-
øèõ çíà÷åíèÿõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ, êàê ïðè àä-
ñîðáöèè èç áèíàðíûõ, òàê è òðîéíûõ ðàñòâîðîâ, íà-
áëþäàþòñÿ íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè
àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òåïëîòû àäñîðáöèè
è òîëùèíû àäñîðáöèîííîãî íàíîñëîÿ.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé àä-
ñîðáöèè ñëåäóåò, ÷òî â ïðîöåññå óñòàíîâëåíèÿ àäñîðá-
öèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ïðîèñõîäèò ñàìîîðãàíèçàöèÿ
ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë â àäñîðáöèîííîì ñëîå.

Îáðàçîâàíèå òàêèõ àäñîðáöèîííûõ íàíîñëîåâ íà
ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì,
îïðåäåëÿþùèì ñâîéñòâà ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ïîëè-
ìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.
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Âïëèâ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè íà ôîðìóâàííÿ íàíîøàð³â ïðè àäñîðáö³¿ ³ç
ñóì³ø³ íåïîëÿðíèõ ïîë³ìåð³â
Â.Ì. ×îðíà, Ã.ß. Ìåíæåðåñ, Ò.Ò. Òîäîñ³é÷óê

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

Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ âèâ÷åíà ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ ç ðîç÷èí³â ñóì³øåé ïîë³ìåð³â ïðè çì³í³
ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè îäíîãî ç ïîë³ìåðíèõ êîìïîíåíò³â. Ïîêàçàíî, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ äîâæèíè
ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà âåëè÷èíè àäñîðáö³¿, åíåðã³¿ àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿, òåïëîòè àäñîðáö³¿
çìåíøóþòüñÿ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïîã³ðøåííÿ ñïîð³äíåíîñò³ ìàêðîìîëåêóë äî ïîâåðõí³ àäñîðáåíòó
ç³ çðîñòàííÿì ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè. Íà ²×-ñïåêòðàõ, â îáëàñò³ âàëåíòíèõ êîëèâàíü ã³äðîêñèëüíèõ
ãðóï àäñîðáåíòó (àåðîñèëó), çàðåºñòðîâàíà àäñîðáö³éíà âçàºìîä³ÿ êîæíîãî êîìïîíåíòà ñóì³ø³,
³íòåíñèâí³ñòü ÿêî¿ ïîñëàáøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ê³íåòèêà àäñîðáö³¿, ðîç÷èíè ñóì³øåé ïîë³ìåð³â, ìîëåêóëÿðíà ìàñà, àäñîðáö³éí³ íàíîøàðè.

The effect of molecular weight on the kinetics of nanolayers formation under
adsorption of the mixtures of nonpolar polymers
V.N. Chornaya, G.Y. Menzheres, T.T. Todosiichuk

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

Kinetics of adsorption from the solutions of nonpolar polymer mixtures was studied by IR-spectroscopy
under the changing of molecular weight of the polymer components. It was shown that value of
adsorption, energy of adsorption interaction, and heat of adsorption decreases with the increasing of
polymer chain length, which indicates a deterioration of adsorbent macromolecules affinity to the
surface with the increasing of their molecular weight. The separate adsorptive interactions were
registered in the IR spectra for each mixture component in the region of valence vibrations of the
hydroxyl groups of adsorbent (aerosil. The intensity of these interactions diminishes with the increasing
of the molecular weight.

Keywords: adsorption kinetics, solutions of polymer mixtures, molecular weight, adsorption nanolayers.


