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Êèíåòèêà ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñëîåâ íåïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ
ïðè àäñîðáöèè èç èõ ñìåñåé
Â.Í. ×îðíàÿ, Ã.ß. Ìåíæåðåñ, Ò.Ò. Òîäîñèé÷óê

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èçó÷åíà êèíåòèêà àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ ñìåñåé íåïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ (ïîëèáóòàäèåíîâûé
êàó÷óê è ïîëèñòèðîë), íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþùèõñÿ ïàðàìåòðîì òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè.
Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îïðåäåëåíû àäñîðáöèîííûå ïàðàìåòðû: âåëè÷èíà àäñîðáöèè,
äîëÿ ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ, ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òåïëîòà àäñîðáöèè,
ïàðàìåòð ïðåèìóùåñòâåííîé àäñîðáöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü àäñîðáöèè èç ñìåñè
ëèìèòèðóåòñÿ âõîæäåíèåì, âñòðàèâàíèåì è çàìåùåíèåì àäñîðáèðóþùèõñÿ ìàêðîìîëåêóë
ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû â óæå ñôîðìèðîâàííûé àäñîðáöèîííûé ñëîé ñ öåëüþ äîñòèæåíèÿ
ðàâíîâåñíûõ êîíôîðìàöèé. Óñòàíîâëåíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó êèíåòè÷åñêèì è
òåðìîäèíàìè÷åñêèì ôàêòîðàìè, îïðåäåëÿþùèìè ñîñòàâ è ñòðóêòóðó àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèíåòèêà àäñîðáöèè, ðàñòâîðû ñìåñåé ïîëèìåðîâ, ñòðóêòóðà àäñîðáöèîííûõ íàíîñëîåâ.

Ââåäåíèå.
Îáðàçîâàíèå àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ íà ãðàíèöå

ðàçäåëà ñ òâåðäîé ôàçîé – óíèêàëüíàÿ âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ïëåíîê ñ òî÷íûì ðåãóëè-
ðîâàíèåì èõ òîëùèíû è ñòðóêòóðû [1, 2]. Ïðåäïîëà-
ãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå òàêîé îñîáåííîñòè àäñîðáöèè
ïîëèìåðîâ êàê çàâèñèìîñòü ñâîéñòâ è òîëùèíû ñëîÿ
îò êîíöåíòðàöèîííîãî ðåæèìà (ðàçáàâëåííûé, ïîëó-
ðàçáàâëåííûé è êîíöåíòðèðîâàííûé), õèìè÷åñêîé
ïðèðîäû ïîëèìåðà, åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, òåìïå-
ðàòóðû, òåðìîäèíàìè÷åñêîãî êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ
è êîëè÷åñòâà àäñîðáåíòà â ñèñòåìå [3].

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò àäñîðáöèîííûå
íàíîñëîè, ïîëó÷åííûå ïðè àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ
ñìåñåé äâóõ ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðè-
ðîäû. Â ýòîì ñëó÷àå èõ ðàçíîå ñðîäñòâî ê ïîâåðõíîñ-
òè àäñîðáåíòà è òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñîâìåñòèìîñòü
â ðàñòâîðå áóäóò îêàçûâàòü ðåøàþùåå âëèÿíèå êàê
íà ñàì ïðîöåññ àäñîðáöèè, òàê è íà ñòðóêòóðó ñìå-
øàííîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ [3], ñîñòàâ êîòîðîãî
îïðåäåëÿåòñÿ òàêæå ñîîòíîøåíèåì ïîëèìåðíûõ êîì-
ïîíåíòîâ â ðàñòâîðå è òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòüþ
ïîëèìåðíûõ öåïåé [4, 5].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ñîîò-
íîøåíèÿ íåïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ íà êèíåòèêó èõ àä-
ñîðáöèè èç ñìåñè ñ ó÷åòîì òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèá-
êîñòè ìàêðîìîëåêóë è ñðîäñòâà ê ïîâåðõíîñòè àäñîð-
áåíòà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè íåïîëÿðíûå ïîëè-
ìåðû, íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþùèåñÿ ïàðàìåòðîì

òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè (σ): öèñ-1,4 ïîëèáóòà-
äèåíîâûé êàó÷óê (ÏÁ – Ìw = 190 000; Mw/Mn = 1,13;
σ = 1,7), ïîëèñòèðîë (ÏÑ – Ìw = 220 000; Mw/Mn =
1,95; σ = 2,4) è èõ ñìåñè.

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ÷åòûðåõ-
õëîðèñòûé óãëåðîä, êàê àäñîðáåíò – àýðîñèë, êîòî-
ðûé ïåðåä ïðîâåäåíèåì èññëåäîâàíèé ãîòîâèëè àíà-
ëîãè÷íî îïèñàííîé ìåòîäèêå [6, 7].

Èçó÷àëè àäñîðáöèþ èç ðàçáàâëåííûõ (Ñ < Ñ*) áè-
íàðíûõ è òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ïðè êîíöåíòðàöèè êàæ-
äîãî ïîëèìåðà 0,075; 0,300 è 0,600 ã/100 ìë è ñîîò-
íîøåíèè ÏÑ:ÏÁ = 1:1; 1,0:1,5; 1,5:1,0 è 1:2.

Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé äëÿ èññëåäó-
åìûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ áûëè îïðåäåëåíû ïî
ìåòîäèêå [7]: Ñ*

ÏÑ = 0,90; Ñ*
ÏÁ = 0,60 è Ñ*

ñì(ÏÑ+ÏÁ) =
0,75 ã/100 ìë.

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

Âåëè÷èíó àäñîðáöèè äëÿ êàæäîãî èç ïîëèìåðîâ â
áèíàðíûõ è òðîéíûõ ðàñòâîðàõ ðàññ÷èòûâàëè ïî èç-
ìåíåíèþ èõ êîíöåíòðàöèè ïîñëå àäñîðáöèè ïî äàí-
íûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Êîíöåíòðàöèÿ ÏÁ îïðåäåëÿ-
ëàñü ïî ïîëîñå âàëåíòíûõ êîëåáàíèé –ÑÍ=ÑÍ-ãðóïï,
ðàñïîëîæåííûõ â îáëàñòè 2920 ñì-1, êîíöåíòðàöèÿ ÏÑ
– ïî ïîëîñå äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé çàìåùåííî-
ãî àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà ïðè 697 ñì-1 (âàëåíòíûå êî-
ëåáàíèÿ –ÑÍ=ÑÍ-ãðóïï â ÏÁ ðàñïîëîæåíû â îáëàñ-
òè ïðîçðà÷íîñòè ÏÑ è íàîáîðîò).

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîçâî-
ëÿåò òàêæå îïðåäåëèòü ýíåðãèþ àäñîðáöèîííîãî



Â.Í. ×îðíàÿ, Ã.ß. Ìåíæåðåñ, Ò.Ò. Òîäîñèé÷óê

356

âçàèìîäåéñòâèÿ (Q, êÄæ/ìîëü) è òåïëîòó àäñîðáöèè
(Qàäñ., êÄæ/ìîëü) [8, 9]. Â ñëó÷àå áèíàðíûõ ðàñòâî-
ðîâ ýòè âåëè÷èíû ðàññ÷èòûâàëè äëÿ êàæäîãî ïîëè-
ìåðà, äëÿ òðîéíûõ ñèñòåì îïðåäåëÿëè çíà÷åíèÿ ñóì-
ìàðíûõ âåëè÷èí ñ ó÷åòîì âêëàäà êàæäîãî ïîëèìåðà
[10].

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ïðè
àäñîðáöèè èç áèíàðíûõ è òðîéíûõ ðàñòâîðîâ îöåíè-
âàëè ïî äîëå ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ (ð), êîòîðóþ îïðå-
äåëÿëè äëÿ êàæäîãî ïîëèìåðà ïî ìåòîäèêå, îïèñàí-
íîé â ðàáîòàõ [11, 12].

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 %.
Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ.

Áèíàðíûå ðàñòâîðû.
Âûïîëíåííûå íàìè ðàíåå èññëåäîâàíèÿ [4, 5, 10]

ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîä î õàðàêòåðå ôîðìèðîâàíèÿ
àäñîðáöèîííûõ íàíîñëîåâ ïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ,
èìåþùèõ àêòèâíóþ êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó, îòâåòñòâåí-
íóþ çà îáðàçîâàíèå ñ ïîâåðõíîñòüþ àýðîñèëà ïðî÷íûõ
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Âåðîÿòíî îæèäàòü, ÷òî äëÿ ñìåñåé
íåïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ

àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ áóäåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ
îò ïîëÿðíûõ.

Ñ ýòîé öåëüþ èññëåäîâàëè àäñîðáöèþ íåïîëÿðíûõ
ïîëèìåðîâ ÏÑ è ÏÁ, äëÿ êîòîðûõ àäñîðáöèîííîå âçàè-
ìîäåéñòâèå ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè àýðîñèëà îáóñëîâ-
ëåíî äèñïåðñèîííûìè ñâÿçÿìè. Äëÿ ÏÑ òàêèå ñâÿçè
îáðàçóþòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè π-å çàìåùåííîãî
àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà, äëÿ ÏÁ – π-å äâîéíîé ñâÿçè â
ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè. Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðè
äèñïåðñèîííîì âçàèìîäåéñòâèè ýíåðãèÿ àäñîðáöèîí-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ýíåðãèè
îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé [11, 12].

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àäñîðáöèè èç ñìåñè
ïðåäâàðèòåëüíî áûëè èçó÷åíû àäñîðáöèîííûå ïðî-
öåññû äëÿ áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ èññëåäóåìûõ ïîëè-
ìåðîâ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå çàâè-
ñèìîñòè àäñîðáöèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÑ (à) è
ÏÁ (á) â ÑÑl4 äëÿ òðåõ êîíöåíòðàöèé: 0,075; 0,300 è
0,600 ã/100 ìë. Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé êðè-
òè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé äëÿ îáîèõ ïîëèìåðîâ óêàçàí-
íûå êîíöåíòðàöèè âêëþ÷àþò îáëàñòü ðàçáàâëåííûõ ðà-
ñòâîðîâ (Ñ < Ñ*) è òîëüêî äëÿ ÏÁ ïðè 0,6 ã/100 ìë – ýòî
ïåðåõîäíàÿ îáëàñòü ìåæäó ðàçáàâëåííûì è ïîëóðàçáàâ-
ëåííûì ðàñòâîðîì, ïîñêîëüêó Ñ*

ÏÁ = 0,6 ã/100 ìë.
Àíàëèç ïðèâåäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ïîêà-

çûâàåò, ÷òî äëÿ îáîèõ ïîëèìåðîâ ñ óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðàñòåò ñêî-
ðîñòü àäñîðáöèè (ðèñ. 1, êðèâûå 2, 3), ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ
äèôôóçèåé àäñîðáèðóþùèõñÿ ìîëåêóë ê ïîâåðõíîñ-
òè, ÷åìó áëàãîïðèÿòñòâóþò áîëåå âûñîêèå êîíöåíò-
ðàöèè [13]. Èç ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé õîðîøî âèä-
íî, ÷òî ñêîðîñòü óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâ-
íîâåñèÿ, à òàêæå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû àäñîðáöèè â ðàâ-
íîâåñíîì ñîñòîÿíèè çàâèñÿò îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû
ïîëèìåðîâ.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1, ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ àä-
ñîðáöèè äëÿ ÏÑ è ÏÁ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0,075 è
0,300 ã/100 ìë ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá îäèíàêîâîé àäñîðáöèîííîé àêòèâíîñ-
òè îáîèõ ïîëèìåðîâ â ýòîì êîíöåíòðàöèîííîì èíòåð-
âàëå. Ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè äî 0,6 ã/100 ìë ïðè-
âîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ àäñîðá-
öèè ÏÁ (ðèñ. 1, êðèâûå 2, 3), ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé
äëÿ êîíöåíòðàöèè 0,3 ã/100 ìë, ÷òî íå íàáëþäàåòñÿ
äëÿ ÏÑ (ðèñ. 1à). Íàáëþäàåìàÿ èíâåðñèÿ êèíåòè÷åñ-
êèõ êðèâûõ ïðè ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè ÏÁ
îáúÿñíÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, ðàçíîîáðàçèåì ñòðóêòóð
â ðàñòâîðàõ èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ.

Èç èìåþùèõñÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [14] ïî èçó-
÷åíèþ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ÏÑ â õîðîøåì ðàñòâî-
ðèòåëå (χÏÑ-ÑÑl4 

= 0,29) ìåòîäîì ôîòîííîé êîððåëÿöè-
îííîé ñïåêòðîñêîïèè ñëåäóåò, ÷òî â êîíöåíòðàöèîííîé
îáëàñòè, ãäå çàöåïëåíèÿ åùå îòñóòñòâóþò (à èññëåäó-
åòñÿ èìåííî òàêàÿ îáëàñòü), íàáëþäàåòñÿ ñæàòèå ìàê-
ðîìîëåêóëÿðíûõ êëóáêîâ ÏÑ (÷òî ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ ðàçìåðà êëóáêà) è èõ âçàèìíîå ïðîíèêíîâåíèå,
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Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè èç
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êîíöåíòðàöèÿõ: 0,075 (1); 0,300 (2) è 0,600 ã/100 ìë (3)



Êèíåòèêà ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñëîåâ íåïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ ïðè àäñîðáöèè èç èõ ñìåñåé

357

à òàêæå ýêðàíèðîâàíèå ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ âçàèìî-
äåéñòâèé. Â òàêîì ðàñòâîðèòåëå ìàêðîìîëåêóëû ÏÑ
ñîõðàíÿþò ãèäðîäèíàìè÷åñêóþ èíäèâèäóàëüíîñòü
äàæå ïîñëå ñóùåñòâåííîãî âçàèìîïðîíèêíîâåíèÿ
[15]. Ïðè÷èíîé òàêîãî ïîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò,
÷òî â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ
ïîëèìåð–ðàñòâîðèòåëü âûøå, ÷åì ïîëèìåð–ïîëèìåð.
Ïîýòîìó ïðè âçàèìîïðîíèêíîâåíèè ìàêðîìîëåêóë â
õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå îñíîâíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñåã-
ìåíòîâ äðóã ñ äðóãîì ñâîäÿòñÿ ê îòòàëêèâàíèþ, ÷òî,
êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ àäñîðáöèîííûõ äàííûõ,
ñïîñîáñòâóåò àäñîðáöèîííîìó âçàèìîäåéñòâèþ è óâå-
ëè÷åíèþ àäñîðáöèè ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè (ðèñ. 1à).

Äëÿ ðàñòâîðîâ ÏÁ â ÑÑl4 â ðàáîòå [16] ìåòîäàìè
äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ, ßÌÐ- è ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè â îáëàñòè ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ áûëî óñòà-
íîâëåíî íàëè÷èå êëàñòåðîâ, ðàçìåð è êîëè÷åñòâî êîòî-
ðûõ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè. Ïðîöåññàì
êëàñòåðîîáðàçîâàíèÿ â ðàñòâîðàõ ÏÁ â îáëàñòè Ñ ≤ Ñ*

ñïîñîáñòâóåò è õóäøåå â òåðìîäèíàìè÷åñêîì îòíîøå-
íèè êà÷åñòâî ðàñòâîðèòåëÿ (χÏÁ-ÑÑl4 

= 0,43) ïî ñðàâíå-
íèþ ñ òàêîâûì äëÿ ÏÑ. Óøèðåíèå ïîëîñû â ßÌÐ-ñïåêò-
ðå ÏÁ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè [16] ñâèäåòåëüñòâóåò îá
îãðàíè÷åíèè ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè â ðåçóëü-
òàòå îáðàçîâàíèÿ ôèçè÷åñêîé ñåòêè ìîëåêóëÿðíûõ
çàöåïëåíèé, ÷òî çàòðóäíÿåò àäñîðáöèîííîå âçàèìî-
äåéñòâèå è ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ àäñîðáöèè ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè (ðèñ. 1á, êðèâàÿ 3).

Ðàññ÷èòàííûå íàìè çíà÷åíèÿ äîëè ñâÿçàííûõ
ñåãìåíòîâ (ð), õàðàêòåðèçóþùèå ñòðóêòóðó àäñîðáöè-
îííîãî ñëîÿ, ñâèäåòåëüñòâóþò î ðàçëè÷íûõ êîíôîðìà-
öèÿõ àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë ÏÑ è ÏÁ (òàá-
ëèöà). Àäñîðáèðîâàííûå ìàêðîìîëåêóëû ÏÑ íàõîäÿò-
ñÿ íà ïîâåðõíîñòè â áîëåå ðàçâåðíóòûõ êîíôîðìàöèÿõ

(ð = 0,50–0,45) [12]. Â ðàñòâîðàõ ÏÁ [16] èíòåíñèâ-
íûå ïðîöåññû êëàñòåðîîáðàçîâàíèÿ ïðèâîäÿò ê àäñîðá-
öèè ìàêðîìîëåêóë è êëàñòåðîâ ñ íåáîëüøèì ÷èñëîì
êîíòàêòîâ ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè àäñîðáåíòà (ð =
0,25–0,20). Òàêèì îáðàçîì, êîíôîðìàöèè àäñîðáè-
ðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë îïðåäåëÿþòñÿ, ïðåæäå âñåãî,
íàëè÷èåì â ïîëèìåðíîé öåïè ñâîáîäíûõ ðåàêöèîííî-
ñïîñîáíûõ ãðóïï, îïðåäåëÿþùèõ àäñîðáöèîííóþ
àêòèâíîñòü ïîëèìåðíûõ öåïåé [9].

Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû àäñîðáöèè äëÿ îáîèõ ïî-
ëèìåðîâ, ïðåäñòàâëåííûå íà êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñ-
òÿõ (ðèñ. 1à, á), õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ÈÊ-ñïåêòðàìè
ãåëåé àýðîñèëîâ ñ àäñîðáèðîâàííûìè ÏÁ è ÏÑ èç
áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ (ðèñ. 2, êðèâûå 1, 2) â îáëàñòè
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé SiOH-ãðóïï. Ìàëîèíòåíñèâíàÿ
ïîëîñà ïðè 3495 ñì-1 â ñïåêòðå ÏÁ ñâèäåòåëüñòâóåò î
åãî ñëàáîì àäñîðáöèîííîì âçàèìîäåéñòâèè ñ àäñîð-
áåíòîì. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ÏÑ ðåãèñòðèðóåòñÿ èíòåí-
ñèâíàÿ ïîëîñà ïðè 3588 ñì-1, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
åãî ãîðàçäî áîëüøåé àäñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè. Ñî-
îòâåòñòâåííî, ñâîáîäíûõ SiOH-ãðóïï àýðîñèëà çíà-
÷èòåëüíî áîëüøå ïðè àäñîðáöèè ÏÁ (3687 ñì-1), ÷åì
ïðè àäñîðáöèè ÏÑ (3680 ñì-1).

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå âçàèìîäåéñòâèå ñåã-
ìåíò–ïîâåðõíîñòü, äëÿ ÏÁ ñîñòàâëÿþò 19,3 êÄæ/ìîëü,
äëÿ ÏÑ – 15,3 êÄæ/ìîëü (òàáëèöà), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î áîëåå ñèëüíîì âçàèìîäåéñòâèè ñèëàíîëüíûõ ãðóïï
àýðîñèëà ñ äâîéíûìè ñâÿçÿìè ÏÁ ïî ñðàâíåíèþ ñ π-å
çàìåùåííîãî àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà ÏÑ [17, 18]. Îä-
íàêî, ðàññ÷èòàííûå ñ ó÷åòîì äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåí-
òîâ çíà÷åíèÿ òåïëîòû àäñîðáöèè [19] (òàáëèöà) äëÿ ÏÑ
áîëüøå, ÷åì äëÿ ÏÁ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñâèäåòåëüñòâîì åãî
áîëüøåãî ñðîäñòâà ê àäñîðáåíòó è îáúÿñíÿåò áîëüøèå
çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè (ðèñ. 1à, á).

Èç àíàëèçà ïðåäñòàâëåííûõ àäñîðáöèîííî-
êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé (ðèñ. 1, 2) ñëåäóåò, ÷òî

Âðåìÿ, 
ìèí. ð Q Q·p 

 ÏÑ–ÑÑl4–SiO2 

10 0,50 15,9 7,95 
600 0,45 15,3 6,88 

 ÏÁ–ÑÑl4–SiO2 
10 0,25 20,0 5,00 
600 0,20 19,3 3,86 

 ÏÑ–ÏÁ–ÑÑl4–SiO2
* 

10 0,40 
(ÏÑ) 

0,15 
(ÏÁ) 15,2 6,08 

600 0,35 0,10 14,9 5,01 

Òàáëèöà. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè äîëè ñâÿçàííûõ
ñåãìåíòîâ (ð) , ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
(Q, êÄæ/ìîëü) è òåïëîòû àäñîðáöèè (Q·p, êÄæ/ìîëü)
ÏÁ è ÏÑ äëÿ êîíöåíòðàöèîííîãî èíòåðâàëà 0,075–
0,600 ã/100 ìë

*Äëÿ ñìåñåé ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
è òåïëîòà àäñîðáöèè – ýòî ñóììàðíûå âåëè÷èíû,
ó÷èòûâàþùèå àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå îáîèõ
ïîëèìåðîâ.
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Ðèñ. 2. Ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ ãåëåé àýðîñèëà
ïîñëå àäñîðáöèè ÏÁ (ñïåêòð 1) è ÏÑ (ñïåêòð 2) èç
áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ, êîíöåíòðàöèÿ ïîëèìåðîâ
0,3 ã/100 ìë è èõ ñìåñè ïðè ñîîòíîøåíèè 1:1 (ñïåêòð
3) â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé SiOH-ãðóïï
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çàâåðøàþùèé ýòàï àäñîðáöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøåé ñêîðîñòüþ, ÷òî ñâÿçàíî ñ íàëè÷è-
åì ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé äëÿ âíîâü àäñîðáèðóþ-
ùèõñÿ ìàêðîìîëåêóë: óæå àäñîðáèðîâàííûå ïîëèìåð-
íûå öåïè èãðàþò ðîëü ñåòêè ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ
çàöåïëåíèé, çàòðóäíÿþùåé äàëüíåéøåå àäñîðáöèîí-
íîå âçàèìîäåéñòâèå.

Òðîéíûå ðàñòâîðû.
Ïðèñóòñòâèå â ðàñòâîðàõ ñìåñåé ïîëèìåðîâ âòî-

ðîãî êîìïîíåíòà îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
àäñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü ïåðâîãî è íà êîíôîðìà-
öèþ àäñîðáèðóþùèõñÿ ìàêðîìîëåêóë.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [14, 20, 21] ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî, åñëè ïðîöåññ óñòàíîâëåíèÿ àä-
ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ
âêëþ÷àåò ÷åòûðå ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòàäèè, òî ïðè
îáúÿñíåíèè êèíåòèêè àäñîðáöèè èç ñìåñåé íåîáõî-
äèìî òàêæå ó÷èòûâàòü ñòàäèþ çàìåùåíèÿ (âûòåñíå-
íèÿ) ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû.
Êðîìå òîãî, ïðèñóòñòâèå â ðàñòâîðå äâóõ ïîëèìåð-
íûõ êîìïîíåíòîâ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ïðîöåññû
ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â òàêèõ ñèñòåìàõ. Â îáùåì
ñëó÷àå â òðîéíûõ ðàñòâîðàõ ïîëèìåð–ïîëèìåð–
ðàñòâîðèòåëü, êîãäà ïîëèìåðû íåñîâìåñòèìû ìåæäó
ñîáîé, ïðîÿâëÿåòñÿ òåíäåíöèÿ ê óâåëè÷åíèþ ïëîòíî-
ñòè ôëóêòóàöèé çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè àññîöèà-
öèè êàæäîãî êîìïîíåíòà ñìåñè [22, 23]. Ïðèñóòñòâèå
âòîðîãî ïîëèìåðíîãî êîìïîíåíòà â ñìåñè è óâåëè÷å-
íèå åãî êîíöåíòðàöèè ïðèâîäèò ê ñæàòèþ ïîëèìåð-
íûõ êëóáêîâ, óìåíüøåíèþ çíà÷åíèÿ âòîðîãî âèðèàëü-
íîãî êîýôôèöèåíòà À2(1+3) âñëåäñòâèå óõóäøåíèÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîãî êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ [22, 23], ÷òî
óñèëèâàåò ïðîöåññû àññîöèàöèè â ñìåñè.

Íà ðèñ. 3, 4 (à–â) ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå çà-
âèñèìîñòè àäñîðáöèè èç òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ÏÁ–ÏÑ–
ÑÑl4 ïðè ðàâíîì (ðèñ. 3) è ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ êîì-
ïîíåíòîâ. Êàê âèäèì, â ñìåñÿõ íàáëþäàåòñÿ ìåíüøàÿ
ñêîðîñòü àäñîðáöèè, àíàëîãè÷íî [5], è ìåíüøèå çíà-
÷åíèÿ àäñîðáöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ áèíàðíûìè ðàñòâî-
ðàìè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïðîöåññàìè êëàñòåðîîáðàçî-
âàíèÿ è ñòåðè÷åñêèìè ýôôåêòàìè, ïðèâîäÿùèìè ê
ýêðàíèðîâàíèþ àêòèâíûõ öåíòðîâ àäñîðáåíòà. Íàëè-
÷èå ìàêñèìóìîâ íà êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòÿõ â íà-
÷àëüíûé ìîìåíò àäñîðáöèè, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ÏÁ (êðè-
âàÿ 1) ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ïðîöåññîâ âûòåñíåíèÿ è
çàìåùåíèÿ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ðàñòâîðîâ ñìåñåé ïî-
ëèìåðîâ. Â ðåçóëüòàòå òàêèõ ïðîöåññîâ ïðîèñõîäèò
íåïðåðûâíîå èçìåíåíèå êîíôîðìàöèé àäñîðáèðîâàí-
íûõ ìàêðîìîëåêóë, êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò ïîñòåïåííîå
ïðåîáëàäàþùåå ñâÿçûâàíèå ñ ïîâåðõíîñòüþ êîìïîíåí-
òà, àäñîðáèðóþùåãîñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè. Äëÿ äàííîé
ñèñòåìû òàêèì ÿâëÿåòñÿ ÏÑ, ïðåèìóùåñòâåííàÿ àäñîðá-
öèÿ êîòîðîãî íàáëþäàåòñÿ êàê ïðè ðàâíîì ñîîòíîøå-
íèè êîìïîíåíòîâ (ðèñ. 3), òàê è ïðè ðàçíûõ (ðèñ. 4).

Êèíåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ àäñîðáöèè èç ñìåñè
äàþò âîçìîæíîñòü ïðîñëåäèòü çà ïðîöåññîì ôîðìè-
ðîâàíèÿ àäñîðáöèîííîãî íàíîñëîÿ. Òàê, ðèñ. 4 èëëþñò-
ðèðóåò êàê ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè áîëåå
ãèáêèå ìàêðîìîëåêóëû ÏÁ ïåðâûìè äîñòèãàþò ïî-
âåðõíîñòè àäñîðáåíòà (ðèñ. 4â, êðèâàÿ 1). Îäíàêî, â
ïðîöåññå óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ
îíè âûòåñíÿþòñÿ ìàêðîìîëåêóëàìè ÏÑ. Òàêèì îá-
ðàçîì, ïðè àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ ñìåñè ÏÑ–ÏÁ–
ÑÑl4 ïðè âñåõ ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ ôîðìèðó-
åòñÿ àäñîðáöèîííûé ñëîé ìîçàè÷íîé ñòðóêòóðû [1]
ñ ïðåîáëàäàþùèì ñîäåðæàíèåì ÏÑ.

Î ïðîöåññàõ âûòåñíåíèÿ è çàìåùåíèÿ ïðè àäñîðá-
öèè èç ñìåñåé ñâèäåòåëüñòâóþò è ïðåäñòàâëåííûå íà
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè ÏÁ

(1, 1’, 1”) è ÏÑ (2, 2’, 2”) èç òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ÏÁ–
ÏÑ–ÑÑl4 ïðè ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ 1:1 ïðè
êîíöåíòðàöèÿõ: 0,075 (à); 0,300 (á) è 0,600 ã/100 ìë (â)
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ðèñ. 5 çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ âî âðåìåíè ïàðàìåòðà
ïðåèìóùåñòâåííîé àäñîðáöèè ÏÑ (fð

1(ÏÑ) [4]). Èç ðè-
ñóíêà âèäíî, ÷òî â íà÷àëå àäñîðáöèîííîãî ýêñïåðè-
ìåíòà ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ÏÁ ïðåèìóùåñòâåííàÿ
àäñîðáöèÿ ÏÑ óìåíüøàåòñÿ. Â äàëüíåéøåì íàáëþ-
äàåòñÿ çàêîíîìåðíîå óâåëè÷åíèå ýòîãî ïàðàìåòðà ïðè
âñåõ êîíöåíòðàöèÿõ è ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ,
ñâèäåòåëüñòâóþùåå î ïðåäïî÷òèòåëüíîé àäñîðáöèè
ÏÑ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíèìè äàííû-
ìè.

Òàê, â ðàáîòàõ [24–28] äëÿ ñèñòåì ïîëèìåð–ïîëè-
ìåð–ðàñòâîðèòåëü, âêëþ÷àÿ áëîêñîïîëèìåðû, áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ñèñòåì ïðåèìóùåñò-
âåííî àäñîðáèðóåòñÿ ïîëèìåð ñ áîëüøåé ýíåðãèåé
àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ÷àñòíîñòè, â ñèñ-
òåìå ïîëèñòèðîë–ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò–òðèõëîðýòè-
ëåí ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóåòñÿ ïîëèìåòèëìå-
òàêðèëàò [24], â ñèñòåìå ïîëèñòèðîë–ïîëèâèíèëïè-
ðèäèí–òîëóîë–ïîëèâèíèëïèðèäèí [25], â ñèñòåìå
ïîëèñòèðîë–ïîëèèçîïðåí–÷åòûðåõõëîðèñòûé óãëå-
ðîä – ïîëèèçîïðåí [26], ïðè àäñîðáöèè äèáëî÷íûõ
ñîïîëèìåðîâ ïîëèñòèðîë–ïîëèìåòèëåíîêñèä áëîêè
ïîëèìåòèëåíîêñèäà àäñîðáèðóþòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíåå
[27]. Àíàëîãè÷íî íàøèì ðåçóëüòàòàì ïðåèìóùåñòâåí-
íàÿ àäñîðáöèÿ ÏÑ áûëà óñòàíîâëåíà äëÿ ñèñòåìû ÏÑ–
ïîëèáóòàäèåí–ïåðõëîðýòèëåí, êîòîðàÿ òàêæå îáúÿñ-
íÿåòñÿ ðàçëè÷èåì â ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåð–
ïîâåðõíîñòü [28].

Î ïðåèìóùåñòâåííîé àäñîðáöèè ÏÑ èç ñìåñè ñ
ÏÁ, êðîìå ïðåäñòàâëåííûõ êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìî-
ñòåé (ðèñ. 3, 4), ñâèäåòåëüñòâóþò òàêæå è ðåçóëüòàòû
àíàëèçà êîíòóðà ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé SiOH-
ãðóïï àýðîñèëà ñ àäñîðáèðîâàííûìè ïîëèìåðàìè
(ðèñ. 2, ñïåêòð 3). Ôîðìà êîíòóðà ýòîé ïîëîñû, õàðàê-
òåðèçóþùåé ðåçóëüòàò ñóììàðíîãî àäñîðáöèîííîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ îáîèõ ïîëèìåðîâ, ñîïîñòàâèìà ñ ïî-
ëîñîé ñâÿçàííûõ SiOH-ãðóïï ïðè àäñîðáöèè ÏÑ
(ðèñ. 2, ñïåêòð 2). Íåçíà÷èòåëüíàÿ àäñîðáöèÿ ÏÁ èç
ñìåñè ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïîëîñà 3495 ñì-1, õàðàê-
òåðèçóþùàÿ åãî âçàèìîäåéñòâèå, ñëàáî ðàçðåøåíà è
íàõîäèòñÿ íà âûñîêî÷àñòîòíîì êðûëå ïîëîñû ñâÿçàí-
íûõ SiOH-ãðóïï ñ π-e çàìåùåííîãî àðîìàòè÷åñêîãî
êîëüöà ÏÑ.

Òàê êàê îñíîâíîé âêëàä â àäñîðáöèþ èç ñìåñè
âíîñèò ÏÑ, ðàññ÷èòàííàÿ ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ
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Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè
ÏÁ (1) è ÏÑ (2) èç òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ÏÁ–ÏÑ–ÑÑl4
ïðè ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ: 1,0:1,5; 1,5:1,0 è
2:1 è êîíöåíòðàöèÿõ: 0,050:0,075; 0,075:0,050 è
0,10:0,05 ã/100 ìë (à, á, â) ñîîòâåòñòâåííî
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Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè ïàðàìåòðà
ïðåèìóùåñòâåííîé àäñîðáöèè ïðè ñîîòíîøåíèÿõ
êîìïîíåíòîâ: 1:1; 1,0:1,5; 1,5:1,0 è 2:1 è
êîíöåíòðàöèÿõ: 0,3:0,3; 0,050:0,075; 0,075:0,050 è
0,10:0,05 ã/100 ìë (à, á, â) ñîîòâåòñòâåííî
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àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (Q) áëèçêà ïî çíà-
÷åíèþ ýòîé âåëè÷èíå äëÿ áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÑ
(òàáëèöà). Íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå Q äëÿ ñìåñè
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå ìàêðîìîëåêóëû
îáîèõ ïîëèìåðîâ, ñóäÿ ïî çíà÷åíèÿì äîëè ñâÿçàííûõ
ñåãìåíòîâ, íàõîäÿòñÿ â áîëåå ñâåðíóòûõ êîíôîðìà-
öèÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ áèíàðíûìè ðàñòâîðàìè è, ñîîò-
âåòñòâåííî, èìåþò ìåíüøåå ÷èñëî êîíòàêòîâ ñ àêòèâ-
íûìè öåíòðàìè àäñîðáåíòà. Ðàññ÷èòàííûå ñóììàðíûå
çíà÷åíèÿ òåïëîòû àäñîðáöèè èç ñìåñè (òàáëèöà) çà-
íèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå ìåæäó òåïëîòîé
àäñîðáöèè ÏÑ è ÏÁ èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ è îòðà-
æàþò ðåàëüíîå àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå â
òðîéíûõ ñèñòåìàõ, ïîñêîëüêó ó÷èòûâàþò êîíôîðìà-
öèîííûå èçìåíåíèÿ ïðè àäñîðáöèè îáîèõ ïîëèìåðîâ.

Âìåñòå ñ òåì, ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî èññëåäóå-
ìûå ïîëèìåðû ÏÑ è ÏÁ íåïîëÿðíû è õàðàêòåðèçó-
þòñÿ îäíèì ìåõàíèçìîì àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Èç äàííûõ [29, 30] è âûïîëíåííûõ íàìè ðàíåå
èññëåäîâàíèé [4, 5, 10] ñëåäóåò, ÷òî ïðåèìóùåñòâåí-
íàÿ àäñîðáöèÿ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ îáúÿñíÿåòñÿ
íå òîëüêî ýíåðãåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè (ýíåðãèåé è
òåïëîòîé àäñîðáöèè (òàáëèöà)), íî è ãèáêîñòüþ (æå-
ñòêîñòüþ) ïîëèìåðíûõ öåïåé. Íàìè áûëî ïîêàçàíî,
÷òî ïðè îäíîé ïîëÿðíîñòè è îäèíàêîâîì ñðîäñòâå ê
àäñîðáåíòó ïðåäïî÷òèòåëüíî àäñîðáèðóåòñÿ áîëåå

æåñòêîöåïíîé ïîëèìåð. Ïîýòîìó ïðåèìóùåñòâåííàÿ
àäñîðáöèÿ ÏÑ îáúÿñíÿåòñÿ íå òîëüêî òåì, ÷òî îí îá-
ëàäàåò áîëüøèì ñðîäñòâîì ê ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà
(ñ ó÷åòîì òåïëîòû àäñîðáöèè) íî è òåì, ÷òî îí ÿâëÿåò-
ñÿ áîëåå æåñòêîöåïíûì êîìïîíåíòîì (σÏÑ = 2,4 >
σÏÁ = 1,7), àäñîðáöèÿ êîòîðîãî â òåðìîäèíàìè÷åñêîì
îòíîøåíèè áîëåå âûãîäíà [29, 30].
Âûâîäû.

Ïðîâåäåííûå àäñîðáöèîííî-êèíåòè÷åñêèå èññëå-
äîâàíèÿ â ñèñòåìå ÏÑ–ÏÁ–ÑÑl4–àýðîñèë ïîçâîëèëè
óñòàíîâèòü ñóùåñòâîâàíèå ïðîöåññîâ âûòåñíåíèÿ è
çàìåùåíèÿ ìàêðîìîëåêóë ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðè-
ðîäû ïðè óñòàíîâëåíèè àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ.
Ïðè ýòîì ñêîðîñòü ïðîöåññîâ âîçðàñòàåò ïðè áîëü-
øåì ñîäåðæàíèè â ñìåñè êîìïîíåíòà, àäñîðáèðóþ-
ùåãîñÿ â ìåíüøåé ñòåïåíè (ÏÁ). Â ðàáîòå ïîêàçàíî,
÷òî ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþùèìñÿ êîìïîíåí-
òîì ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåð ñ áîëüøèìè òåïëîòîé àäñîðá-
öèè è æåñòêîñòüþ ïîëèìåðíûõ öåïåé (ÏÑ).

Òàêèì îáðàçîì, àäñîðáöèîííûå íàíîñëîè, ñôîð-
ìèðîâàííûå ïðè àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ ñìåñåé äâóõ
ïîëèìåðîâ, èìåþò ìîçàè÷íóþ ñòðóêòóðó ñ ïðåèìó-
ùåñòâåííûì ñîäåðæàíèåì îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ.
Òàêèå ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè – ðåçóëüòàò òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé íåñîâìåñòèìîñòè äâóõ ïîëèìåðîâ.

Ëèòåðàòóðà
1. Lipatov Y.S., Bliznyuk V.N., Todosiychuk T.T., Chor-
naya V.N., Katumenu R.K., Konovalyuk V.D. // Colloid
Polym. Sci. - 2006. – 284. -P. 893 - 899.
2. Íàíîñèñòåììè, íàíîìàòåð³àëè, íàíîòåõíîëîã³¿ /
Çá³ðíèê íàóêîâèõ ïðàöü ï³ä ðåä. Øïàê À.Ï./ Òîì 1,
âèï. 1. - Êè¿â: Àêàäåìïåð³îäèêà, 2003. - 328 c.
3. Lipatov Y.S. Adsorption of polymers in mixed polymer
systems. Encyclopedia of surface and colloid science. -
New York:Marsel Dekker, 2004. - P. 1-18.
4. Lipatov Y.S., Chornaya V.N., Todosiychuk T.T.,
Menzheres G.Ya., Maslak Yu.V. //Colloids and Surfaces
A: Physicochem. Eng. Aspects - 2007. - 299, N 1-3. - P.
239-246.
5. Chornaya V.N., Todosiychuk T.T., Menzheres G.Ya.,
Lipatov Y.S., Maslak Yu.V. // Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects - 2008. - 318. N 1-3. - P. 53-
61.
6. Kiselev A.V., Lygin V.I. Infrared Spectra of Surface
Compauds Halsted Press Wiley, New Yîrk. - 1975. -
250 ð.
7. Lipatov Yu.S., Todosiichuk T.T., Chornaya V.N. //
Composite Interfaces - 1994. - 2, N 1. - P. 53- 69.
8. Curthoys G., Davidov V.Ya., Kiselev A.V., Kiselev S.A.,
Kuznetsov B.V. // J. Colloid Interface Sci. - 1974. - 48,
N 1. - P. 58-72.
9. Dietz E. // Makromol. Chem. - 1976. - 177. - S. 2113-

2137.
10. ×îðíàÿ Â.Í., Òîäîñèé÷óê Ò.Ò., Ìåíæåðåñ Ã.ß. //
Âûñîêîìîëåêóëÿð. ñîåäèíåíèÿ. Ñåð. À. - 2009. - 51,
¹ 7. - Ñ. 1155-1164.
11. Kawaguchi M., Kawarabayashi M., Nagata N., Ka-
to T.,Yoshioka A., Takahashi A. // Macromolecules. - 1988.
- 21, N 10. - P. 1059-1062.
12. Kawaguchi M., Sakai A., Takahashi A.  //
Macromolecules. -1986. – 19, N 12. - P. 2952-2955.
13. Couzis A., Gulari E. // Macromolecules. -1994. - 27,
N 13. - P. 3580-3588.
14. Chu B., Kubota R., Lin Y.H. // Macromolecules. - 1981.
- 14, N 2. - P. 392-395.
15. Áàðàíîâ Â.Ã., Àãðàíîâà Ñ.À., Áðåñòêèí Þ.Â. //
Âûñîêîìîëåêóëÿð. ñîåäèíåíèÿ. Ñåð. Á. -1987. - 29, ¹ 3.
- Ñ. 206-209.
16. Podesva J., Dybal J., Spevacek J., Stepanek P.,
Cernoch P. // Macromolecules. - 2001. - 34, N 12. -
P. 9023-9031.
17. Êèñåëåâ À.Â., Ëûãèí Â.È. Èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû
ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíåíèé, àäñîðáèðîâàííûõ
âåùåñòâ. - Ì.: Íàóêà, 1972. - 495ñ.
18. Joppien G.R. // Makromol. Chem. - 1974. - 175, N 11.
- S. 1931-1954.
19. Lipatov Y.S., Chornaya V.N., Menzheres G. Ya.,
Todosiychuk T.T. // J. Colloid and Interface Sci. - 2004. -



361

Êèíåòèêà ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñëîåâ íåïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ ïðè àäñîðáöèè èç èõ ñìåñåé

272, N 2. - P. 281-287.
20. Glinn T.C., Kuzmenka D.J., Granick S. // Phys. Rev.
Lett. - 1988. - 60, N 9. - P. 805-808.
21. Babak V.G., Boury F. // Colloids Surf. A. - 2004. -
243, N 13. - P. 3580-3588.
22. Êîëåñîâ Ñ.Â., Êóëèø Å.È., Ñèãàåâà Í.Í., Âîëîäè-
íà Â.Ï., Çàèêîâ Ã.Å., Ìîíàêîâ Þ.Á. // Ïëàñò. ìàññû. -
2003. - ¹ 4. - Ñ. 11-15.
23. Êóëåçíåâ Â.Í., Wolf B.A., Ïîæàðíîâà Í.À. //
Âûñîêîìîëåêóëÿð. ñîåäèíåíèÿ. Ñåð. Á. - 2002. - 44,
¹ 3. - Ñ. 512-515.
24. Thies C. //J. Polym. Chem. - 1966. - 70, N 12. - P.
3783-3790.
25. Parsonage E., Tirrell Matthew Watanabe Hiroshi,

Nuzzo Ralph G. // Macromolecules. -1991. - 24, N 1. - P.
1987-1995.
26. Schneider Hildegard M., Granick S., Smith S. //
Macromolecules -1994. – 27, N 17. - P. 4714-4720.
27. Motschmann H., Stamm M., Toprakcioglu Ch. //
Macromolecules - 1991. - 24, N 12. - P. 3681-3688.
28. Botham R., Thies C. // J. Colloid and Interface Sci. -
1973. - 45, N 3. - P. 512-520.
29. Sintes N., Sumithra K., Straude E. //Macromolecules
-2001. - 34, N 5. - P. 1352-1357.
30. Kramarenko E.Yu., Winkler R.G., Khalature P.G.,
Khoklov A.R., Reineker P. // J. Chem. Phys. - 1996. - 104,
¹ 12. - P. 4806-4814.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 àïðåëÿ 2013 ã.

Ê³íåòèêà ôîðìóâàííÿ íàíîøàð³â íåïîëÿðíèõ ïîë³ìåð³â ïðè àäñîðáö³¿ ³ç ¿õ
ñóì³øåé

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

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

Äîñë³äæåíà ê³íåòèêà àäñîðáö³¿ ³ç ðîç÷èí³â ñóì³øåé íåïîëÿðíèõ ïîë³ìåð³â (ïîë³áóòàä³ºíîâèé
êàó÷óê ³ ïîë³ñòèðîë), ÿê³ â íåçíà÷í³é ì³ð³ â³äð³çíÿþòüñÿ ì³æ ñîáîþ çíà÷åííÿì ïàðàìåòðà
òåðìîäèíàì³÷íî¿ ãíó÷êîñò³. Çà äàíèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ âèçíà÷åí³ àäñîðáö³éí³ ïàðàìåòðè:
âåëè÷èíà àäñîðáö³¿, ÷àñòêà çâ‘ÿçàíèõ ñåãìåíò³â, åíåðã³ÿ àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿, ïàðàìåòð
ïåðåâàæàþ÷î¿ àäñîðáö³¿. Ïîêàçàíî, ùî øâèäê³ñòü àäñîðáö³¿ ³ç ñóì³ø³ ë³ì³òóºòüñÿ âõîäæåííÿì
³ çàì³ùåííÿì ìàêðîìîëåêóë ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè, ÿê³ àäñîðáóþòüñÿ â óæå ñôîðìîâàíèé
àäñîðáö³éíèé øàð ç ìåòîþ äîñÿãíåííÿ ð³âíîâàæíèõ êîíôîðìàö³é. Âñòàíîâëåíèé âçàºìîçâ‘ÿçîê
ì³æ ê³íåòè÷íèì ³ òåðìîäèíàì³÷íèì ôàêòîðàìè, ÿê³ âïëèâàþòü íà çì³íó ñêëàäó ³ ñòðóêòóðè
àäñîðáö³éíîãî øàðó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ê³íåòèêà àäñîðáö³¿, ðîç÷èíè ñóì³øåé ïîë³ìåð³â, ñòðóêòóðà àäñîðáö³éíèõ íàíîøàð³â.

Kinetic of formation of nonpolar polymers nanolayers under adsorption from
its mixtures

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

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

Kinetic of adsorption from the solutions of nonpolar polymers mixtures (polybutadiene rubber and
polystyrene) with close vales of thermodynamic flexibility parameter was studied. The following
adsorption parameters were determined on the base of IR-spectroscopy: adsorption), fraction of bound
segment, energy of adsorption interaction, heat of adsorption, and parameter of preferential adsorption.
It was shown that rate of adsorption is limited by the process of entering, embedding and replacing of
adsorbing macromolecules into the already formed adsorption layer in order to achieve equilibrium
conformation. Correlation between the kinetic and thermodynamic factors, which determine composition
and structure of adsorbed layer during the establishing of adsorption equilibrium, was determined.

Key words: kinetic adsorption, solutions nonpolar polymers, structure of adsorbed layers during.




