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Êîíôîðìàöèÿ ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé â ìåæôàçíîì
ñëîå æèäêîñòü–òâåðäîå òåëî è èçîòåðìà àäñîðáöèè
Þ.Ã. Ìåäâåäåâñêèõ, Ã.È. Õîâàíåö

Îòäåëåíèå ôèçèêîõèìèè ãîðþ÷èõ èñêîïàåìûõ Èíñòèòóòà ôèçèêî-îðãàíè÷åñêîé õèìèè è
óãëåõèìèè èì. Ë.Í. Ëèòâèíåíêî ÍÀÍ Óêðàèíû
3à, óë. Íàó÷íàÿ, Ëüâîâ, 79060, Óêðàèíà

Íà îñíîâå ñòàòèñòèêè ñàìîíåïåðåñåêàþùèõñÿ áëóæäàíèé ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ äëÿ ðàäèóñîâ è
ñâîáîäíûõ ýíåðãèé êîíôîðìàöèè ïîëèìåðíûõ öåïåé â àäñîðáöèîííûõ ðàçáàâëåííîì è
êîíöåíòðèðîâàííîì ñëîÿõ. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ êîíôîðìàöèè âêëþ÷åíà â îïðåäåëåíèå õèìè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà ïîëèìåðíîé öåïè â ðàñòâîðå è àäñîðáöèîííîì ñëîå. Ïîëó÷åíî îáùåå âûðàæåíèå äëÿ
èçîòåðìû àäñîðáöèè, êîòîðîå ñîäåðæèò èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè êîíôîðìàöèè ïðè ïåðåõîäå
öåïè èç ðàñòâîðà â àäñîðáöèîííûé ñëîé. Ïðîàíàëèçèðîâàíû åå ÷àñòíûå âàðèàíòû, êîòîðûå
äàþò ïðàâèëüíîå îïèñàíèå òèïè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ èçîòåðì àäñîðáöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçîòåðìà àäñîðáöèè, êîíôîðìàöèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé, ñâîáîäíàÿ åíåðãèÿ.

Ââåäåíèå.
Àäñîðáöèÿ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë íà ãðàíèöå ðàç-

äåëà æèäêîé è òâåðäîé ôàç ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò
ýíåðãèþ è ýíòðîïèþ ìåæôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
Ïîýòîìó îíà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ âî ìíîãèõ ïðàêòè-
÷åñêèõ ïðèëîæåíèÿõ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ óëó÷øåíèÿ
ñâîéñòâ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ïóòåì ôóíêöèîíà-
ëèçàöèè ïîâåðõíîñòè íàïîëíèòåëÿ, ñòàáèëèçàöèè íà-
íî÷àñòèö â ðàñòâîðàõ [1–3] è ïðèäàíèÿ ñâîéñòâà áèî-
ëîãè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè èñêóñcòâåííûì îðãàíàì â
ìåäèöèíå [4]. Íàó÷íûé èíòåðåñ ê ïðîáëåìå àäñîðá-
öèè ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿåòñÿ òàêæå ðàçíîîáðàçèåì
ôàêòîðîâ, ñïîñîáíûõ âëèÿòü íà åå ðàâíîâåñíóþ âåëè-
÷èíó è äèíàìèêó: íàëè÷èå, ÷èñëî è ïðèðîäà ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå ïîëèìåðà, åå äëèíà N è
êîíôîðìàöèÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêîå êà÷åñòâî ðàñòâîðè-
òåëÿ è ïðèðîäà àäñîðáöèîííûõ (àêòèâíûõ) öåíòðîâ
ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà.

Ñîãëàñíî ðàííåé ìîäåëè àäñîðáöèè îòäåëüíîé
ìîëåêóëû ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà [5–
9], ïîëèìåðíûå öåïè, èìåþùèå êîíôîðìàöèþ êëóá-
êîâ â ðàñòâîðå, ðàñïðÿìëÿþòñÿ è îáðàçóþò ïëîñêèé,
õîòÿ è „äèôôóçíûé”, ò.å. ñ ïåòëÿìè è õâîñòàìè, ñëîé
òîëùèíîé h, çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé êîíôîðìàöèîííî-
ãî ðàäèóñà Rf êëóáêà Ôëîðè â ðàñòâîðå: h << Rf. Ñóùå-
ñòâåííûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ýòîé ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ
òî, ÷òî îíà ïðåäïîëàãàåò çíà÷èòåëüíóþ ýíåðãèþ ëýíã-
ìþðîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ àäñîð-
áåíòà ñ áîëüøèì ÷èñëîì çâåíüåâ öåïè. Èññëåäîâàíèÿ
ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [10, 11], êàçàëîñü áû, ïîä-
òâåðæäàþò ýòîò ôàêò, óêàçûâàÿ íà áîëüøóþ äîëþ (îò
0,2 äî ~ 1,0) ñâÿçàííûõ ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè ìîíî-
ìåðíûõ çâåíüåâ öåïè.

Îäíàêî ñîâðåìåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû,
â ÷àñòíîñòè ýëëèïñîìåòðèè è íåéòðîííîãî îòðàæåíèÿ
[12], äàþò çíà÷åíèÿ òîëùèíû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ h,
áëèçêèìè ê ðàçìåðàì êëóáêà Ôëîðè â ðàñòâîðå (h ≈
Rf), ÷òî óêàçûâàåò íà îáúåìíûé õàðàêòåð àäñîðáöèè
ïîëèìåðà, à íå ïëîñêèé.

Ýòè è äðóãèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàêòû áûëè ïîä-
âåðãíóòû òåîðåòè÷åñêîìó àíàëèçó ìåòîäàìè ñàìîñîã-
ëàñîâàííîãî ïîëÿ è ñêåéëèíãà [13–17]. Ðåçóëüòàòû
àíàëèçà ìîæíî ñâåñòè ê ñëåäóþùåé óïðîùåííîé ìî-
äåëè: â ðûõëîì àäñîðáöèîííîì ñëîå (ðàññòîÿíèå ìåæ-
äó öåíòðàìè àäñîðáöèîííûõ ìîëåêóë l ≥ 2Rf) ïîëè-
ìåðíàÿ öåïü íàõîäèòñÿ ïðàêòè÷åñêè â òîì æå êîíôîð-
ìàöèîííîì ñîñòîÿíèè, ÷òî è â ðàñòâîðå; â ïëîòíîì
àäñîðáöèîííîì ñëîå (l < 2Rf) âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
àäñîðáèðîâàííûìè öåïÿìè ñæèìàåò ïîëèìåðíûå
êëóáêè â ïëîñêîñòè àäñîðáöèè è ðàñòÿãèâàåò èõ â ôîð-
ìå öåïè áëîáîâ [16], öèëèíäðîâ [13] èëè ýëëèïñîèäîâ
âðàùåíèÿ [18] ïî íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè.

Â äàííîé ðàáîòå ìû áóäåì èñõîäèòü èç ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ îá îáúåìíîé ôîðìå àäñîðáöèè ïîëèìåðíûõ
öåïåé, ïîëàãàÿ, ÷òî „ÿêîðíàÿ” ïîñàäêà ïîëèìåðíîé
öåïè íà ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà ðåàëèçóåòñÿ ìàëûì
÷èñëîì z (z << N, ãäå N – îáùåå ÷èñëî çâåíüåâ ïîëè-
ìåðíîé öåïè) êîíöåâûõ çâåíüåâ, îáðàçóþùèõ ëýíãìþ-
ðîâñêóþ ñâÿçü ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè àäñîðáåíòà. Õîòÿ
äàííàÿ ìîäåëü, êàê óæå áûëî îòìå÷åíî, ïîäðîáíî ïðî-
àíàëèçèðîâàíà ìåòîäàìè ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ è
ñêåéëèíãà, îíà íå ïîëó÷èëà ñâîåãî òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîãî ðàçâèòèÿ.

Â äàííîì ñëó÷àå òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç àäñîðá-
öèè ïîëèìåðíûõ öåïåé áóäåò îïèðàòüñÿ íà ïîëíûé ó÷åò
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ñâîáîäíîé ýíåðãèè êîíôîðìàöèè ïîëèìåðíûõ öåïåé
â ðàñòâîðå è àäñîðáöèîííîì ñëîå. Ïîíÿòèÿ ðûõëûé è
ïëîòíûé àäñîðáöèîííûå ñëîè çàìåíÿåì íà òåðìîäè-
íàìè÷åñêè áîëåå îïðåäåëåííûå ïîíÿòèÿ ðàçáàâëåííûé
è êîíöåíòðèðîâàííûé àäñîðáöèîííûå ñëîè.
Êîíôîðìàöèÿ è ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ êîíôîðìàöèè
ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé â àäñîðáöèîííîì
ñëîå.
Ðàçáàâëåííûé àäñîðáöèîííûé ñëîé.

Ðàâíîâåñíîå êîíôîðìàöèîííîå ñîñòîÿíèå è åãî
ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé â
àäñîðáöèîííîì ñëîå îïðåäåëèì, èñõîäÿ èç èõ ñîîò-
âåòñòâóþùèõ õàðàêòåðèñòèê â ðàçáàâëåííîì ðàñòâî-
ðå, â êîòîðîì ρ ≤ ρ*, ãäå ρ è ρ* – ïëîòíîñòü è êðèòè-
÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà ïî ïîëèìåðó, ñîîòâåòñòâó-
þùàÿ íà÷àëó ïåðåêðûâàíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ îáúå-
ìîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé.

Ñòàòèñòèêà ñàìîíåïåðåñåêàþùèõñÿ áëóæäàíèé
(ÑÍÁ) [19] äëÿ ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà îïðåäåëÿåò
ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ω(x, N) êîíöà öåïè îò åå
íà÷àëà â d-ìåðíîì ìåòðè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå âûðà-
æåíèåì:
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Çäåñü: à – ëèíåéíûé ðàçìåð çâåíà öåïè, õi – ñìåùåíèå
êîíöà öåïè îò åãî íà÷àëà âäîëü i-ãî íàïðàâëåíèÿ; σi –
ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèå îòêëîíåíèÿ ãàóññîâîé ÷àñòè
ðàñïðåäåëåíèÿ (1), ñâÿçàííûå ñîîòíîøåíèåì:

∑ =
i

i Nda22σ , ãäå i = 1, d.

Èç âñåõ âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé ïîëèìåðíîé öåïè
âûáåðåì íàèáîëåå âåðîÿòíûå èëè òåðìîäèíàìè÷åñêè
ðàâíîâåñíûå ïî óñëîâèþ:

( ) 0, =∂∂ ixNõω  ïðè õ³=Õ³.
Ýòî ïðèâîäèò ê îïðåäåëåíèþ ðàâíîâåñíûõ ïîëó-

îñåé êîíôîðìàöèîííîãî ýëëèïñîèäà ïîëèìåðíîé öåïè
â ðåàëüíîì ðàñòâîðå:

Õ³=σi(a
dN2/Ï³σi)

1/(d+2).
Â èäåàëüíîì ðàñòâîðå âñå íàïðàâëåíèÿ áëóæäàíèÿ

êîíöà öåïè ðàâíîâåðîÿòíû, ÷òî ïðèâîäèò ê óñëîâèþ,
âûòåêàþùåìó èç (2):

σi
2=σ0

2=a2N.
Êîìáèíèðóÿ (4) è (5), íàõîäèì êîíôîðìàöèîííûé

ðàäèóñ ïîëèìåðíîé öåïè â èäåàëüíîì ðàñòâîðå èëè
ðàäèóñ íåäåôîðìèðîâàííîãî êëóáêà Ôëîðè:

Rf=aN3/(d+2).
Â ðåàëüíîì ðàñòâîðå êëóáîê Ôëîðè äåôîðìèðóåò-

ñÿ â ýëëèïñîèä âðàùåíèÿ, ñæàòûé èëè âûòÿíóòûé
âäîëü îñè, ñîåäèíÿþùåé íà÷àëî è êîíåö öåïè. Ïîëó-
îñè Õi êîíôîðìàöèîííîãî ýëëèïñîèäà ìîæíî âûðàçèòü
÷åðåç Rf è êðàòíîñòè λ i ëèíåéíîé äåôîðìàöèè:

Xi=Rfλ i.
Ñëåäîâàòåëüíî, êîíôîðìàöèîííûé îáúåì â ðåàëüíîì

ðàñòâîðå îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì:

ii
d
fii

RX λΠ=Π ,

â êîòîðîì vii
λλ =Π  ÿâëÿåòñÿ êðàòíîñòüþ îáúåìíîé

äåôîðìàöèè.
Êðàòíîñòè ëèíåéíîé è îáúåìíîé äåôîðìàöèè íå

ïðîèçâîëüíû è ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì [19]

∑ =
i

vi d λλ2
.

Êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç [19], ïðè ëþáûõ äåôîðìà-
öèÿõ êëóáêà Ôëîðè êîíôîðìàöèîííûé îáúåì óìåíü-

øàåòñÿ d
fii

RX <Π , ïîýòîìó λn<1. Òàêèì îáðàçîì, â

îáùåì ñëó÷àå λn≤1, ïðè÷åì çíàê „=” îòíîñèòñÿ ê èäå-
àëüíîìó ðàñòâîðó, çíàê „<” – ê ðåàëüíîìó.

Ýíòðîïèþ (S) è ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ (F) ðàâíîâåñ-
íîãî êîíôîðìàöèîííîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëèìåðíîé öåïè
îïðåäåëÿëè âûðàæåíèÿìè:

S=klnω(x, N), F=-kTlnω(x, N) ïðè xi=Xi.
Èç îïðåäåëåíèÿ (10) è âûðàæåíèé (1) è (7) äëÿ ðå-

àëüíîãî ðàñòâîðà ñëåäóåò

v
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äëÿ èäåàëüíîãî – λv = 1.
Çäåñü:

(Rf/σ0)
2=N(4-d)/(d+2).

Ñîãëàñíî ñôîðìóëèðîâàííûì âûøå èñõîäíûì ïî-
ëîæåíèÿì, ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ωs (x, N) êîíöà
ëèíåéíîé ïîëèìåðíîé öåïè îò åå íà÷àëà â àäñîðáöè-
îííîì ñëîå ìîæåò áûòü çàïèñàíà â òîé æå ôîðìå (1),
íî ñ ïîïðàâêîé íà òî, ÷òî â ñèëó íàëè÷èÿ îòðàæàþùåé
ïîâåðõíîñòè ïîëîâèíà d-ìåðíîãî îáúåìà ñòàíîâèòñÿ
íåäîñòóïíîé äëÿ ñìåùåíèé õi êîíöà öåïè. Ïîýòîìó
âûðàæåíèå äëÿ ωs (x, N) ïîëó÷èì èç (1) ïîäñòàíîâêîé

2ii
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Èñïîëüçóÿ óñëîâèÿ (5), íàõîäèì ðàâíîâåñíûå çíà-
÷åíèÿ Õsi ïîëóîñåé êîíôîðìàöèîííîãî ýëëèïñîèäà
ïîëèìåðíîé öåïè â ðåàëüíîì àäñîðáöèîííîì ñëîå:
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isi NaX σσ .

Äëÿ èäåàëüíîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ïî óñëîâèþ
(5) èìååì:

RS=aN3/(d+2)21/(d+2).
Òàêèì îáðàçîì, â àäñîðáöèîííîì ñëîå êîíôîðìà-

öèîííûé ðàäèóñ ïîëèìåðíîé öåïè äàæå áîëüøå,
÷åì â ðàñòâîðå: RS=Rf2

1/(d+2). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
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òðåáîâàíèå îòñóòñòâèÿ ñàìîïåðåñå÷åíèÿ òðàåêòîðèé
áëóæäàíèÿ ïðè íåäîñòóïíîñòè îáúåìà ïîä îòðàæàþ-
ùåé ïîâåðõíîñòüþ ïðèâîäèò ê çàõâàòó áîëüøåãî îáúå-
ìà íàä îòðàæàþùåé ïîâåðõíîñòüþ.

Èç îïðåäåëåíèÿ (10) ñ ó÷åòîì (7), (8), (14) è (15)
ïîëó÷èì âûðàæåíèÿ äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè (Fs) ðàâ-
íîâåñíîé êîíôîðìàöèè ïîëèìåðíîé öåïè â ðåàëüíîì
àäñîðáöèîííîì ñëîå:

sv
s

s
RkTdF λ
σ

2

02
2








+
=

è èäåàëüíîì ïðè ësv = 1.

Çäåñü siisv λλ Π=  – êðàòíîñòü îáúåìíîé äåôîðìà-

öèè êîíôîðìàöèîííîãî îáúåìà â ðåàëüíîì àäñîðáöè-
îííîì ñëîå, ñâÿçàííàÿ ñ êðàòíîñòÿìè ëèíåéíûõ äå-
ôîðìàöèé λsi ñîîòíîøåíèåì, àíàëîãè÷íûì (9).

Èç ñîîòíîøåíèÿ (6) è (9) ñëåäóåò:
(RS/s0)

2=(Rf/s0)
222/(d+2).

Êîíöåíòðèðîâàííûé àäñîðáöèîííûé ñëîé.
Êàê è ðàíåå, îáñóæäåíèå íà÷íåì ñ êîíöåíòðèðî-

âàííîãî ðàñòâîðà, â êîòîðîì ïî óñëîâèþ ρ≥ρ* êîíôîð-
ìàöèîííûå îáúåìû ïîëèìåðíûõ öåïåé ïåðåêðûâàþò-
ñÿ. Ïîýòîìó îáúåêòîì ñòàòèñòèêè ÑÍÁ â ýòîì ñëó÷àå
ÿâëÿåòñÿ íåêîòîðûé îáúåì d-ìåðíîãî ïðîñòðàíñòâà, â
êîòîðîì ïðåäñòàâëåíû m ïåðåïëåòåííûõ ìåæäó ñîáîé
ïîëèìåðíûõ öåïåé. Èç àíàëèçà [20] ñëåäóåò, ÷òî ïëîò-
íîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöà îòíîñèòåëüíî íà÷àëà äëÿ
ëþáîé ïðîèçâîëüíî âûáðàííîé èç m-êëóáêà ïîëèìåð-
íîé öåïè áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì:

( )












−
Π

−= ∑
i i

i

ii

d x
x

mNaNmx 2

22

2
1exp,,

σ
ω .

Îòñþäà ïî àíàëîãè÷íîìó óñëîâèþ (3) íàõîäèì
ðàâíîâåñíûå ïîëóîñè êîíôîðìàöèîííîãî ýëëèïñîèäà
â ðåàëüíîì êîíöåíòðèðîâàííîì ðàñòâîðå:

( )21
2

+






 Π=

d

ii
d

imi mNaX σσ

è ïî óñëîâèþ (5) êîíôîðìàöèîííûé ðàäèóñ ëþáîé
ïðîèçâîëüíîé öåïè è m-êëóáêà â öåëîì â èäåàëüíîì
êîíöåíòðèðîâàííîì ðàñòâîðå:

Rm=aN3/(d+2)m1/(d+2).
Ïðè ýòîì ñíîâà ìîæíî çàïèñàòü:

Xmi=Rmλi,

v
d
mmii

RX λ=Π ,

ãäå: iiv λλ Π=  – êðàòíîñòü îáúåìíîé äåôîðìàöèè

m-êëóáêà. Çíà÷åíèÿ λ i è λv ïîïðåæíåìó ñâÿçàíû ñîîò-
íîøåíèåì (9).

Èç îïðåäåëåíèÿ (10) ïîñëå ïîäñòàíîâêè â (18) ðàâ-
íîâåñíûõ çíà÷åíèé xi=Xmi ïî (19) ñ ó÷åòîì (21) è (22)
ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ Fm ëþáîé ïðîèçâîëüíîé öåïè

â m-êëóáêå â êîíöåíòðèðîâàííîì ðàñòâîðå: ðåàëüíîì

v
m

m
RkTdF λ
σ

2

02
2








+
=

è èäåàëüíîì ïðè λv = 1.
Çäåñü, ñîãëàñíî (20):

(Rm/σ0)
2=(Rf/σ0)

2m2/(d+2).
Ïåðåíåñåì ïîëó÷åííûå ñîîòíîøåíèÿ â êîíöåíòðè-

ðîâàííûé àäñîðáöèîííûé ñëîé. Èç ñîîáðàæåíèé, èç-
ëîæåííûõ âûøå, ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ â êîíöåí-
òðèðîâàííîì àäñîðáöèîííîì ñëîå ïðèíèìàåò âèä:

( )












−
Π

−= ∑
i i

i

ii

s
d
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x

x
NmaNmx 2

22

2
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Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ðåàëüíîãî êîíöåíòðèðîâàííî-
ãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ èìååì:

( )21
22

+






 Π=

d

iis
d

ismi NmaX σσ ,

äëÿ èäåàëüíîãî:
Rsm=aN3/(d+2)(2ms)

1/(d+2).
Çäåñü: ms – ÷èñëî öåïåé â ms-êëóáêå àäñîðáöèîí-

íîãî ñëîÿ.
Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ êîíôîðìàöèè ëþáîé ïðîèç-

âîëüíîé öåïè â ms-êëóáêå â êîíöåíòðèðîâàííîì àä-
ñîðáöèîííîì ñëîå îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèÿìè: äëÿ
ðåàëüíîãî

( ) svsmsm RkTdF λσ 2
02

2+
= ,

äëÿ èäåàëüíîãî ïðè λsv = 1, ãäå ñíîâà siisv λλ Π=  – êðàò-

íîñòü îáúåìíîé äåôîðìàöèè ms-êëóáêà â ðåàëüíîì
êîíöåíòðèðîâàííîì àäñîðáöèîííîì ñëîå.

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ (28) è (6) ñëåäóåò:
(Rsm/σ0)

2=(Rf/σ0)
2(2ms)

2/(d+2).
Çíà÷åíèÿ m è ms çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè ïîëèìå-

ðà â ðàñòâîðå è àäñîðáöèîííîì ñëîå ñîîòâåòñòâåííî.
Óñòàíîâèì èõ çàâèñèìîñòü îò ïëîòíîñòè ïî ïîëèìåðó
ðàñòâîðà (ρ) è àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ (ρs). Â êîíöåíò-
ðèðîâàííûõ ðàñòâîðå è àäñîðáöèîííîì ñëîå ïëîò-
íîñòü ïî ïîëèìåðó â êîíôîðìàöèîííûõ îáúåìàõ m- è
ms-êëóáêà òà æå ñàìàÿ, ÷òî è âî âñåì îáúåìå ðàñòâîðà
è âî âñåì îáúåìå àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ. Ïîýòîìó:

ρ=M0mN/NARm
d; ρs=M02msN/NARsm

d.
Çäåñü: Ì0 – ìîëÿðíàÿ ìàññà çâåíà öåïè. Â ïîñëåä-

íåì âûðàæåíèè (30) ÷èñëî 2 ïîÿâèëîñü, ÷òîáû ó÷åñòü,
÷òî ïðè íàëè÷èè îòðàæàþùåé ïîâåðõíîñòè êîíôîð-
ìàöèîííûé îáúåì ïîëèìåðíîé öåïè â àäñîðáöèîííîì
ñëîå ðàâåí: Rsm

d/2.
Ïðè çíà÷åíèè m = 1 èìååì Rm=Rf, à ρ=ρ* – êðèòè-

÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðíûõ öåïåé â ðàñòâîðå,
ñîîòâåòñòâóþùåé íà÷àëó ïåðåêðûâàíèÿ èõ êîíôîðìà-
öèîííûõ îáúåìîâ:

ρ*=M0N/NARf
d.

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)
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Àíàëîãè÷íî, ïðè ms = 1 èìååì Rsm=Rs, à ρs=ρs
*, ãäå:

ρs
*=M02N/NARs

d.
Èç ñîïîñòàâëåíèÿ (30), (31) è (32) ñ ó÷åòîì âûðà-

æåíèé äëÿ Rf, Rm, Rs è Rsm ïî (6), (20), (15) è (27) íàõî-
äèì:

m2/(d+2)=ρ/ρ*, mS
2/(d+2)=ρs/ρs

*.
Êðèòè÷åñêèå êîíöåíòðàöèè íà÷àëà ïåðåêðûâàíèÿ

êîíôîðìàöèîííûõ îáúåìîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé â ðàñò-
âîðå ρ* è àäñîðáöèîííîì ñëîå ρs

* ìîæíî âûðàçèòü â
ôîðìå ÿâíîé çàâèñèìîñòè îò äëèíû öåïè:

ρ*=ρ0N2(1-d)/(d+2), ρS
*=ρ0N2(1-d)/(d+2)22/(d+2),

ρ0=M0/NAad.
Èçîòåðìà àäñîðáöèè ïîëèìåðíûõ öåïåé.
Îáùèé âèä èçîòåðìû àäñîðáöèè.

Ïðè àäñîðáöèè ïîëèìåðíûõ öåïåé èç ðàñòâîðà
ïðîèñõîäèò âûòåñíåíèå ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ èç àê-
òèâíûõ öåíòðîâ àäñîðáåíòà, ïîýòîìó ïðîöåññ àäñîð-
áöèè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê êâàçèõèìè÷åñêóþ ðå-
àêöèþ âèäà [3]:

P + zBS = PS + zB.
Çäåñü: P è B, Ps è Bs – ïîëèìåð è ìîëåêóëà ðàñòâî-

ðèòåëÿ â ðàñòâîðå è àäñîðáöèîííîì ñëîå ñîîòâåòñòâåí-
íî.

Õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ïîëèìåðíûõ öåïåé â ðàñò-
âîðå (µp) è àäñîðáöèîííîì ñëîå (µps) îïðåäåëèì ñ ó÷å-
òîì èõ ñâîáîäíîé ýíåðãèè êîíôîðìàöèè âûðàæåíèÿ-
ìè:

FkTpp ++= *
0 ln

ρ
ρµµ ,

s
s

s
psps FkT ++= *
0 ln

ρ
ρ

µµ .

Êàê âèäíî, çíà÷åíèÿ µp
0 è µps

0 îïðåäåëåíû âûáî-
ðîì ñòàíäàðòíûõ ñîñòîÿíèé ðàñòâîðà ïðè ρ = ρ* è àä-
ñîðáöèîííîãî ñëîÿ ïðè ρs = ρs

*.
Áóäåì äàëåå ïîëàãàòü, ÷òî äàæå â êîíöåíòðèðîâàí-

íûõ ðàñòâîðå è àäñîðáöèîííîì ñëîå ïî óñëîâèÿì ρ > ρ*

è ρs > ρs
* ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðèòåëÿ çíà÷èòåëüíî áîëü-

øå ìîëüíîé äîëè ïîëèìåðíûõ öåïåé. Ïîýòîìó, ó÷è-
òûâàÿ òàêæå ïîëîæåíèå z << N, ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî
ïðè àäñîðáöèè ïîëèìåðà èçìåíåíèå ìîëüíîé äîëè
ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ â ðàñòâîðå è àäñîðáöèîííîì
ñëîå áóäåò ìàëûì è èì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïîýòîìó
õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ðàñòâîðèòåëÿ â ðàñòâîðå è
àäñîðáöèîííîì ñëîå îïðåäåëèì âûðàæåíèÿìè:

µB≅ µB
0, µB≅ µBs

0,
ãäå: µâ

0 è µâs
0 – ñòàíäàðòíûå õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû

ðàñòâîðèòåëÿ â ðàñòâîðå è àäñîðáöèîííîì ñëîå.
Óñëîâèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (36) çàïèøåì â

âèäå:
µps - µp + zµB

0 - zµBs
0 = 0.

Îáîçíà÷èì:
-(µps

0-µp
0)/z = kTlnKp, -(µBs

0 – µB
0) = kTlnKB,

ãäå: Kp è KB – êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ëýíãìþðîâñêî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåðíîé öåïè è ìîëåêóëû

ðàñòâîðèòåëÿ ñ îäíèì àêòèâíûì öåíòðîì àäñîðáåíòà
ñîîòâåòñòâåííî.

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ (K) âû-
òåñíèòåëüíîé àäñîðáöèè ïîëèìåðà ïî (36) áóäåò ðàâ-
íà:

K = (Kp/KB)
z.

Èñïîëüçóÿ îïðåäåëåíèÿ (41), (42) è âûðàæåíèÿ (37)
è (39) â (40) ïîëó÷èì îáùèé âèä èçîòåðìû àäñîðáöèè
ïîëèìåðíûõ öåïåé:

{ }kTFK
s

s ∆−= exp** ρ
ρ

ρ
ρ

,

ãäå: ∆F = FS - F – èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè êîí-
ôîðìàöèè ïîëèìåðíîé öåïè ïðè ïåðåõîäå åå èç ðàñò-
âîðà â àäñîðáöèîííûé ñëîé.

Ïîñêîëüêó çíà÷åíèå ∆F ìîæåò çàâèñåòü îò ñîîòíî-
øåíèÿ êîíöåíòðàöèé ïîëèìåðà â ðàñòâîðå è àäñîðá-
öèîííîì ñëîå ïðè ρ ≥ ρ* è ρs ≥ ρs

*, îáùåå âûðàæåíèå
(43) ìîæåò íàïîëíÿòüñÿ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûì ñî-
äåðæàíèåì.

Àíàëèç ÷àñòíûõ ôîðì èçîòåðì àäñîðáöèè ïðîâå-
äåì â ïðèáëèæåíèè èäåàëüíîñòè ðàñòâîðà è àäñîðá-
öèîííîãî ñëîÿ. Îñîáåííîñòè àäñîðáöèè ïîëèìåðà èç
ðåàëüíîãî ðàñòâîðà îáñóäèì íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå.
×àñòíûå ôîðìû èçîòåðìû àäñîðáöèè.
Ñèëüíîå ñðîäñòâî ïîëèìåðà ê àêòèâíûì öåíòðàì
àäñîðáåíòà: K >> 1.
- Ðàñòâîð è àäñîðáöèîííûé ñëîé ÿâëÿþòñÿ ðàçáàâ-
ëåííûìè ïî óñëîâèþ ρρρρρ/ρρρρρ* ≤ 1 è ρρρρρs/ρρρρρs

* ≤ 1.
Â ýòîì âàðèàíòå èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè êîí-

ôîðìàöèè ïðè ïåðåõîäå ïîëèìåðíîé öåïè èç ðàñòâî-
ðà â àäñîðáöèîííûé ñëîé îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèÿ-
ìè (16) è (23), êîòîðûå ïîçâîëÿþò, ñ ó÷åòîì (12) äëÿ
ðåàëüíîãî d = 3 ïðîñòðàíñòâà çàïèñàòü:

( )12
2
5 5251 −=∆ kTNF .

Ñëåäîâàòåëüíî, èçîòåðìà àäñîðáöèè ïðèíèìàåò
ñëåäóþùèé âèä:

( )






 −−= 12

2
5exp 5251

** NK
s

s

ρ
ρ

ρ
ρ

.

Ýòî âûðàæåíèå îïèñûâàåò íà÷àëüíûé ëèíåéíûé
ó÷àñòîê çàâèñèìîñòè ρs / ρs

* îò ρ / ρ*, êàê ýòî ïðîèë-
ëþñòðèðîâàíî íà ðèñ. 1 à è b ïðè òðåõ çíà÷åíèÿõ K
è äâóõ çíà÷åíèÿõ N. Êàê âèäíî, ïðè K >> 1 ñîîòíî-
øåíèå ρs / ρs

* äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ, ðàâíîãî åäèíèöå,
ðàíüøå ÷åì ñîîòíîøåíèå ρ / ρ*. Ïîýòîìó ñëåäóþùèé
ó÷àñòîê èçîòåðìû àäñîðáöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ óñëî-
âèåì:
- Ðàñòâîð ÿâëÿåòñÿ ðàçáàâëåííûì ρρρρρ/ρρρρρ* ≤ 1, àäñîðá-
öèîííûé ñëîé – êîíöåíòðèðîâàííûì ρρρρρs/ρρρρρs

* ≥ 1.
Â äàííîì âàðèàíòå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ êîíôîðìà-

öèè ïîëèìåðíîé öåïè â ðàñòâîðå îïðåäåëÿåòñÿ âûðà-
æåíèåì (11), â àäñîðáöèîííîì ñëîå – âûðàæåíèåì (28)
ñ ó÷åòîì (33). Êîìáèíèðóÿ èõ, ïîëó÷èì:

(32)

(33)

(34)
(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)
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Êîíôîðìàöèÿ ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé â ìåæôàçíîì ñëîå æèäêîñòü/òâåðäîå òåëî è èçîòåðìà àäñîðáöèè

( ) ( )

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







−

+
=∆ + 12

2
2

*
222

0
s

sd
fRkTdF

ρ
ρ

σ .

Èçîòåðìà àäñîðáöèè ïðèíèìàåò âèä:
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2
5exp *
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s

s

s NK
ρ
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ρ
ρ

ρ
ρ
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Êàê âèäíî èç (46) è (47), ïðè ïåðåõîäå ïîëèìåð-
íîé öåïè èç ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà â êîíöåíòðèðî-
âàííûé àäñîðáöèîííûé ñëîé ñ ðîñòîì ρs / ρs

* ðåçêî
óâåëè÷èâàåòñÿ âåëè÷èíà ∆F, ÷òî ñîçäàåò ñèëüíûé, ïðî-
òèâîäåéñòâóþùèé äàëüíåéøåé àäñîðáöèè, ýôôåêò.
Ïîýòîìó âòîðîé ó÷àñòîê èçîòåðìû àäñîðáöèè õàðàê-
òåðèçóåòñÿ çíà÷èòåëüíûì çàìåäëåíèåì ðîñòà âåëè÷è-
íû àäñîðáöèè ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïîëèìå-
ðà â ðàñòâîðå è ñîçäàåò âèäèìîñòü âûõîäà íà ïëàòî
(ðèñ. 1). Îïðåäåëÿåìàÿ ïî ýòîìó êâàçèïëàòî âåëè÷èíà
àäñîðáöèè ρs íåçíà÷èòåëüíî áîëüøå ρs

* è ñëàáî çàâè-
ñèò îò êîíñòàíòû K ðàâíîâåñèÿ âûòåñíèòåëüíîé àä-
ñîðáöèè: òàê ïðè ïåðåõîäå îò êðèâîé 2 ê êðèâîé 4 íà
ðèñ. 1 êîíñòàíòà K óâåëè÷èâàåòñÿ íà äâà ïîðÿäêà, òîã-
äà êàê âåëè÷èíà àäñîðáöèè íà ~ 20 %. Ñ ðîñòîì äëè-
íû öåïè (N) âåëè÷èíà àäñîðáöèè íà êâàçèïëàòî óìåíü-
øàåòñÿ.

Äàííûé ó÷àñòîê èçîòåðìû àäñîðáöèè ïðîäîëæà-
åòñÿ äî çíà÷åíèÿ ρ / ρ*=1. Òàêèì îáðàçîì, ñëåäóþùèé
òðåòèé ó÷àñòîê èçîòåðìû àäñîðáöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ
ïåðåõîäîì ïîëèìåðíûõ öåïåé èç êîíöåíòðèðîâàííî-
ãî ðàñòâîðà â êîíöåíòðèðîâàííûé àäñîðáöèîííûé
ñëîé.
- Êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîð è àäñîðáöèîííûé
ñëîé: ρρρρρ/ρρρρρ* ≥≥≥≥≥ 1 è ρρρρρs/ρρρρρs

* ≥≥≥≥≥ 1.
Ñîãëàñíî ïðåäûäóùåìó àíàëèçó â äàííîì âàðèàí-

òå ∆F îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèÿìè (23), (28), êîòîðîå ñ
ó÷åòîì (33) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå:
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Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïåðåõîäå â îáëàñòü êîíöåíò-
ðèðîâàííîãî ðàñòâîðà, êàê ýòî ïðîèëëþñòðèðîâàíî
÷èñëåííûìè ðàñ÷åòàìè íà ðèñ. 1, àäñîðáöèÿ ïîëèìå-
ðà ðåçêî âîçðàñòàåò, îáðàçóÿ òðåòèé, ïðàêòè÷åñêè ëè-
íåéíûé ó÷àñòîê èçîòåðìû àäñîðáöèè. Ñîïîñòàâëÿÿ ýòè
ó÷àñòêè ïðè ðàçëè÷íûõ êîíñòàíòàõ ðàâíîâåñèÿ K âû-
òåñíèòåëüíîé àäñîðáöèè (êðèâûå 2–4), ìîæíî ñíîâà
îòìåòèòü, ÷òî ãëàâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì òåìï
èçìåíåíèÿ àäñîðáöèè íà ýòîì ó÷àñòêå, ÿâëÿåòñÿ íå
êîíñòàíòà K, à èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè êîíôîð-
ìàöèè.

Ðàñ÷åòíûå èçîòåðìû àäñîðáöèè (êðèâûå 2–4 íà
ðèñ. 1) ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè ïðè çíà÷èòåëüíîì ñðîä-
ñòâå ïîëèìåðà ê àäñîðáåíòó. Ðàññìîòðèì, îäíàêî, âèä
èçîòåðìû àäñîðáöèè ñ îòíîñèòåëüíî ñëàáûì ñðîä-
ñòâîì ïîëèìåðà ê àäñîðáåíòó.
Ñëàáîå ñðîäñòâî ïîëèìåðà ê àäñîðáåíòó ïî óñëî-
âèþ K ≤≤≤≤≤ 1 .

Â ýòîì ñëó÷àå òàêæå âîçìîæíû íåêîòîðûå ïðåäû-
äóùèå âàðèàíòû, íî â èíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè è â
íîâîì êà÷åñòâå.
- Ðàçáàâëåííûå ðàñòâîð è àäñîðáöèîííûé ñëîé:
ρρρρρ/ρρρρρ* ≤≤≤≤≤ 1 è ρρρρρs/ρρρρρs

* ≤≤≤≤≤ 1.
Â äàííîì êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå èçìåíåíèå

ñâîáîäíîé ýíåðãèè êîíôîðìàöèè ∆F îïèñûâàåòñÿ âû-
ðàæåíèåì (44), à èçîòåðìà àäñîðáöèè – âûðàæåíèåì
(45). Ñëåäîâàòåëüíî, äàííûé ó÷àñòîê èçîòåðìû àäñîðá-
öèè ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíûì, íî ñ î÷åíü ìàëûì óãëîì
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Ðèñ. 1. Ðàñ÷åòíûå èçîòåðìû àäñîðáöèè ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé â êîîðäèíàòàõ ρs / ρs
* – ρ / ρ* ïðè

çíà÷åíèÿõ Ê: 1 (1); 100 (2); 1000 (3); 10000 (4) è N1=500, N2 = 5000

ρ s/ρ
s*
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ρ s/ρ
s*

(46)

(47)

(48)

(49)
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íàêëîíà (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1 ïðè K = 1), ÷òî ìîæåò íå
ïîçâîëèòü åãî ýêñïåðèìåíòàëüíîå îáíàðóæåíèå. Êàê
âèäíî, ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ K êðèòè÷åñêàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ ïîëèìåðà äîñòèãàåòñÿ ðàíüøå â ðàñòâîðå, ÷åì
â àäñîðáöèîííîì ñëîå. Ïîýòîìó âòîðîé ó÷àñòîê èçî-
òåðìû àäñîðáöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ óñëîâèåì:
- Êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð è ðàçáàâëåííûé àä-
ñîðáöèîííûé ñëîé: ρρρρρ/ρρρρρ* ≥≥≥≥≥ 1 è ρρρρρs/ρρρρρs

* ≤≤≤≤≤ 1.
Â ýòîì âàðèàíòå âûðàæåíèå äëÿ ∆F àäñîðáöèè ïî-

ëèìåðà ïîëó÷èì êîìáèíàöèåé âûðàæåíèé (16), (23),
(24) ñ ó÷åòîì (33):
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Ñîãëàñíî (50) è (51), â äàííîì êîíöåíòðàöèîííîì
èíòåðâàëå ρ / ρ* ≥ 1 è ρs / ρs

* ≤ 1 âïëîòü äî çíà÷åíèÿ
ρs / ρs

* = 1, ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà â ðàñòâî-
ðå ∆F óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ðåçêî, ïî÷òè ýêñïîíåíöèàëüíî
óâåëè÷èâàåò àäñîðáöèþ ïîëèìåðà (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1).
Ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà
â àäñîðáöèîííîì ñëîå íà÷èíàåòñÿ òðåòèé ó÷àñòîê èçî-
òåðìû àäñîðáöèè, ñîîòâåòñòâóþùèé óñëîâèþ ρ / ρ* ≥ 1,
ρs / ρs

* ≥ 1. Îí ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷åí ðàññìîòðåííîìó
âûøå è îïèñûâàåòñÿ òåì æå âûðàæåíèåì (49), íî ïðè
ìàëûõ çíà÷åíèÿõ K. Ïðè ýòîì, ñðàâíèâàÿ ïðèâåäåííûå
íà ðèñ. 1 èçîòåðìû àäñîðáöèè (êðèâûå 1–4), ñíîâà ìîæ-
íî îòìåòèòü, ÷òî íà òðåòüåì ó÷àñòêå èçîòåðìû ñêîðîñòü
ðîñòà àäñîðáöèè, ò.å. dρs/dρ, ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà,
íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå êîíñòàíò K íà 4 ïîðÿäêà.
Çàêëþ÷åíèå.

Îáû÷íî ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè

ïîëèìåðà îïèñûâàþò íå â êîîðäèíàòàõ ρs / ρs
* – ρ / ρ*,

à â êîîðäèíàòàõ As – ñ, ãäå As – ìàññà àäñîðáèðîâàííî-
ãî ïîëèìåðà, îòíåñåííàÿ ê åäèíèöå ïîâåðõíîñòè
àäñîðáåíòà. Óñòàíîâèì ñâÿçü ìåæäó As è ρs. Òàê êàê
As = ìàññà / s, ρs = ìàññà / sRs, ãäå s – âåëè÷èíà ïîâåð-
õíîñòè àäñîðáåíòà, äëÿ ðàçáàâëåííîãî àäñîðáöèîííî-
ãî ñëîÿ èìååì:

As=ρsRs ïðè ρ/ρs
* ≤ 1.

Â êîíöåíòðèðîâàííîì àäñîðáöèîííîì ñëîå:
As=ρsRsm ïðè ρ/ρs

* ≥ 1.
Êðèòè÷åñêàÿ âåëè÷èíà àäñîðáöèè As

*, ñîîòâåòñòâó-
þùàÿ íà÷àëó ïåðåêðûâàíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ îáúå-
ìîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé â àäñîðáöèîííîì ñëîå, áóäåò
ðàâíà:

As
*=ρs

*Rs.
Âîñïîëüçîâàâøèñü ñîîòíîøåíèÿìè (34), (35) è

(15), ïîëó÷èì ÿâíóþ ôîðìó çàâèñèìîñòè As
* îò ñâîéñòâ

ïîëèìåðíîé öåïè:
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Âèä ðàñ÷åòíûõ èçîòåðì àäñîðáöèè â êîîðäèíàòàõ
As – ρ ïîêàçàí íà ðèñ. 2. Îíè ñîõðàíÿþò òå æå îñîáåí-
íîñòè, ÷òî è ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1.

Ñîïîñòàâëÿÿ ýòè ðàñ÷åòíûå èçîòåðìû àäñîðáöèè ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè, äîïîëíèòåëüíî îòìåòèì:

- Ñ ðîñòîì äëèíû öåïè N ðàáîòà, ò.å. âåëè÷èíà ∆F,
ïåðåíîñà ïîëèìåðíîé öåïè èç ðàñòâîðà â àäñîðáöè-
îííîé ñëîé óâåëè÷èâàåòñÿ, à âåëè÷èíà àäñîðáöèè
óìåíüøàåòñÿ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ýëëèïñîìåòðè÷åñ-
êèìè ìåòîäàìè íà èäåàëüíî ãëàäêèõ ïîâåðõíîñòÿõ
àäñîðáåíòà.

- Ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
óêàçûâàþò, ÷òî ñ ðîñòîì æåñòêîñòè ïîëèìåðíûõ öå-
ïåé è ñ óõóäøåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî êà÷åñòâà
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1 (1); 100 (2); 1000 (3); 10000 (4) è N1= 500, N2= 5000
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Êîíôîðìàöèÿ ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé â ìåæôàçíîì ñëîå æèäêîñòü/òâåðäîå òåëî è èçîòåðìà àäñîðáöèè

ðàñòâîðèòåëÿ àäñîðáöèÿ ïîëèìåðà óâåëè÷èâàåòñÿ. Ìû
îáúåäèíÿåì ýòè âàðèàíòû, ñîïîñòàâëÿÿ àäñîðáöèþ
ïîëèìåðà èç èäåàëüíîãî è ðåàëüíîãî ðàñòâîðîâ, îãðà-
íè÷èâàÿñü êîíêðåòíî îáëàñòüþ êâàçèïëàòî, â êîòîðîé
ïðè K >> 1 ðàñòâîð ÿâëÿåòñÿ åùå ðàçáàâëåííûì, à àä-
ñîðáöèîííûé ñëîé – êîíöåíòðèðîâàííûì.

Â ýòîì âàðèàíòå äëÿ îöåíêè ∆F íóæíî âîñïîëüçî-
âàòüñÿ âûðàæåíèåì (28) äëÿ Fsm ðåàëüíîãî êîíöåíòðè-
ðîâàííîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ è âûðàæåíèåì (11)
äëÿ F ðåàëüíîãî ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà. Îáúåäèíÿÿ
èõ, ñ ó÷åòîì îáùåãî âûðàæåíèÿ (43), íàõîäèì:
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Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ ïîíÿòèÿìè

æåñòêîñòü ïîëèìåðíîé öåïè è òåðìîäèíàìè÷åñêîå
êà÷åñòâî ðàñòâîðèòåëÿ ìîæíî ÷èñëåííî îöåíèâàòü
÷åðåç êðàòíîñòü îáúåìíîé äåôîðìàöèè λv ≤ 1. Óêàçàí-
íûå ýôôåêòû ïðîÿâëÿþòñÿ â àäñîðáöèîííîì ñëîå ñëà-
áåå, ÷åì â ðàñòâîðå, âî-ïåðâûõ, ïîòîìó ÷òî êîíôîðìà-
öèîííûé îáúåì â àäñîðáöèîííîì ñëîå, ðàâíûé Rs

d/2,
ìåíüøå, ÷åì â ðàñòâîðå. Ýòî óâåëè÷èâàåò óïðóãèå
ñâîéñòâà êîíôîðìàöèîííîãî îáúåìà ïîëèìåðíîé öåïè,
ñîîòâåòñòâåííî óâåëè÷èâàåò ðàáîòó äåôîðìàöèè. Êðî-
ìå òîãî, êîíöåíòðèðîâàííûé àäñîðáöèîííûé ñëîé,
ñîîòâåòñòâóþùèé êâàçèïëàòî íà èçîòåðìå àäñîðáöèè,
áîëåå áëèçîê ê èäåàëüíîìó, ÷åì ðàçáàâëåííûé ðåàëü-
íûé ðàñòâîð. Ïîýòîìó ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ
λsv > λv. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî àäñîðáöèÿ ïîëèìåðà èç ðå-
àëüíîãî ðàñòâîðà áîëüøå, ÷åì èç èäåàëüíîãî.
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Êîíôîðìàö³ÿ ë³í³éíèõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ó ì³æôàçíîìó øàð³ ð³äèíà–
òâåðäå ò³ëî ³ ³çîòåðìà àäñîðáö³¿

Þ.Ã. Ìåäâåäåâñüêèõ, Ã.². Õîâàíåöü

Â³ää³ëåííÿ ô³çèêîõ³ì³¿ ãîðþ÷èõ êîïàëèí ²íñòèòóòó ô³çèêî-îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ³ âóãëåõ³ì³¿ ³ì. Ë. Ì. Ëèòâèíåíêà
ÍÀÍ Óêðà¿íè
3à, âóë. Íàóêîâà, Ëüâ³â, 79060, Óêðà¿íà

Íà îñíîâ³ ñòàòèñòèêè áëóêàíü, ùî ñàìîíåïåðåòèíàþòüñÿ, îòðèìàí³ âèðàçè äëÿ ðàä³óñ³â ³ â³ëüíèõ
åíåðã³é êîíôîðìàö³¿ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â â àäñîðáö³éíèõ ðîçâåäåíîìó ³ êîíöåíòðîâàíîìó øàðàõ.
Â³ëüíà åíåðã³ÿ êîíôîðìàö³¿ âêëþ÷åíà ó âèçíà÷åííÿ õ³ì³÷íîãî ïîòåíö³àëó ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà â
ðîç÷èí³ òà àäñîðáö³éíîìó øàð³. Îòðèìàíî çàãàëüíèé âèðàç äëÿ ³çîòåðìè àäñîðáö³¿, ÿêèé ì³ñòèòü
çì³íó â³ëüíî¿ åíåðã³¿ êîíôîðìàö³¿ ïðè ïåðåõîä³ ëàíöþãà ç ðîç÷èíó â àäñîðáö³éíèé øàð.
Ïðîàíàë³çîâàíî ¿¿ ÷àñòêîâ³ âàð³àíòè, ÿê³ äàþòü ïðàâèëüíèé îïèñ òèïîâèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ
³çîòåðì àäñîðáö³¿, ùî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³çîòåðìà àäñîðáö³¿, êîíôîðìàö³ÿ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â, â³ëüíà åíåðã³ÿ.

Conformation of linear polymeric chains at the interface layer liquid–solid and
adsorption isotherm

Yu.G. Medvedevskikh, G.I. Khovanets’

Department of Physical Chemistry of Combustible Minerals L. M. Lytvynenko Institute of Physico-Îrganic Chemistry
and Coal Chemistry NAS of Ukrainå
3a, Naukova str., Lviv, 79060, Ukraine

On a basis of the self–avoiding random walks statistics developed earlier for the solutions, the expressions
for the conformational radiuses and for the free energies of polymeric chains in adsorptive diluted and
concentrated layers were obtained. Free energy of the conformation included in the determination of the
chemical potential of the polymeric chain in solution and adsorption layer. Obtained a general expression
for the adsorption isotherm which contains a change of the free conformation energy under transition of
a chain from the solution into the adsorptive layer. Analyzed its partial variants, they give a true description
of typical experimentally observed adsorption isotherms.

Key words: adsorption isotherm, conformation of the polymeric chains, free energy.




