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

Èçó÷åíà êèíåòèêà ôîðìèðîâàíèÿ àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ è äåñîðáöèîííûå ïðîöåññû â ðàñòâîðàõ
ñìåñåé ïîëèìåðîâ â çàâèñèìîñòè îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ ñìåñè.
Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ, ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè, ýíåðãèè
àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå ñòåïåíè äåñîðáöèè. Îáñóæäåíî âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû íà êîíôîðìàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë, äåñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü ïðåèìóùåñòâåííî
àäñîðáèðóþùåãîñÿ ïîëèìåðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àäñîðáöèÿ, äåñîðáöèÿ, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, äîëÿ ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ, ýíåðãèÿ
àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè.

Ââåäåíèå.
Ïðîöåññû àäñîðáöèè è äåñîðáöèè ìàêðîìîëåêóë

íà ãðàíèöå ðàçäåëà òâåðäîå òåëî–æèäêîñòü èìåþò áîëü-
øîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå. Çíàÿ çàêîíîìåðíîñòè ýòèõ
ÿâëåíèé, ìîæíî ðåãóëèðîâàòü ïðîöåññ î÷èñòêè (ðàç-
äåëåíèÿ, ñåïàðàöèè) ïîëèìåðíûõ ñìåñåé [1, 2], îñóùå-
ñòâëÿòü ðàçëè÷íûå ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðîâ ñ öåëüþ
èçìåíåíèÿ èõ àäãåçèîííûõ ñâîéñòâ [3], âëèÿòü íà ñîâ-
ìåñòèìîñòü ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè [4].

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [1–4] ñâèäåòåëüñòâó-
åò î òîì, ÷òî ïðîöåññû àäñîðáöèè è äåñîðáöèè ñóùå-
ñòâåííî çàâèñÿò îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëèìåðîâ.
Îäíàêî âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïðè àäñîðáöèè
èç ðàñòâîðîâ ñìåñåé ïîëèìåðîâ ïðàêòè÷åñêè íå èñ-
ñëåäîâàëîñü. Â ÷àñòíîñòè, íåèçó÷åííûìè îñòàþòñÿ
âîïðîñû, ñâÿçàííûå ñ âëèÿíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
îäíîãî ïîëèìåðíîãî êîìïîíåíòà íà èçìåíåíèå âî âðå-
ìåíè êîíôîðìàöèîííîãî ñîñòîÿíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ
ìàêðîìîëåêóë äðóãîãî êîìïîíåíòà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îäíîãî èç
êîìïîíåíòîâ òðîéíîé ñèñòåìû ïîëèìåð1–ïîëèìåð2–
ðàñòâîðèòåëü ñ ó÷åòîì òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòè-
ìîñòè è ïîëÿðíîñòè íà êèíåòèêó àäñîðáöèîííî-äåñîð-
áöèîííûõ ïðîöåññîâ â ðàñòâîðàõ ñìåñåé ïîëèìåðîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Èññëåäîâàëè ñèñòåìû: ïîëèäèìåòèëñèëîêñàí
(ÏÄÌÑ, Ìw = 3 200) – ÷åòûðåõõëîðèñòûé óãëåðîä (ÑÑl4)
– àýðîñèë, à òàêæå ÏÄÌÑ – ïîëèáóòàäèåíîâûé êàó÷óê
(ÏÁ, Ìw = 3 000; Ìw = 130 000) – ÑÑl4 – àýðîñèë.

Èññëåäóåìûå ïîëèìåðû ãèáêîöåïíûå (ïàðàìåòð
òåðìîäèíàìè÷åñêîé ãèáêîñòè σÏÄÌÑ = 1,3; σÏÁ = 1,7),

íåñîâìåñòèìû [5], îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ïîëÿð-
íîñòüþ (äèïîëüíûé ìîìåíò µÏÁ = 0; µÏÄÌÑ > 0).

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè ãåëè àýðîñèëà ñ àä-
ñîðáèðîâàííûìè ïîëèìåðàìè ÏÄÌÑ è ÏÁ, ïîëó÷åí-
íûå ïðè îòäåëåíèè àäñîðáåíòà èç ðàñòâîðîâ ïîñëå ïðî-
âåäåííîãî íàìè àäñîðáöèîííî-êèíåòè÷åñêîãî ýêñïå-
ðèìåíòà [6].

Áûëè èçó÷åíû ãåëè àäñîðáåíòà ïîñëå àäñîðáöèè
ÏÄÌÑ èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0,075;
0,300 è 0,600 ã/100 ìë è ïîñëå àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ
ñìåñåé ïðè òåõ æå êîíöåíòðàöèÿõ ïîëèìåðîâ è ñîîò-
íîøåíèè êîìïîíåíòîâ 1:1.

Êèíåòèêó àäñîðáöèè è äåñîðáöèè èçó÷àëè ïðè
Ò = 25 °Ñ ïðè ñîîòíîøåíèè àäñîðáåíò/ðàñòâîð, ðàâíîì
10 ìã/ìë.

Ìåòîäè÷åñêè èññëåäîâàíèå äåñîðáöèè ïðîâîäèëè
ïóòåì âûñóøèâàíèÿ ãåëåé àäñîðáåíòà ïîñëå àäñîðá-
öèîííûõ îïûòîâ è äîáàâëåíèÿ â àìïóëû ñ àäñîðáåí-
òîì ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ (ÑÑl4) ñ ó÷åòîì ñîõðàíåíèÿ
ñîîòíîøåíèÿ àäñîðáåíò/ðàñòâîð, ðàâíîãî 10 ìã/ìë.
Èññëåäîâàíèÿ ïî äåñîðáöèè ïðîâîäèëè â òîì æå âðå-
ìåííîì èíòåðâàëå, êàê è ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè àä-
ñîðáöèè [6]. Ïî èñòå÷åíèè îïðåäåëåííîãî âðåìåíè
(5, 10 … 600 ìèí) àìïóëû âñêðûâàëè, ñòåïåíü äåñîðá-
öèè (α, %) îöåíèâàëè ïî èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè
ðàñòâîðîâ, êîòîðóþ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè. Êîíöåíòðàöèþ ÏÁ îïðåäåëÿëè ïî ïîëîñå âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé –ÑÍ=ÑÍ-ãðóïï, ðàñïîëîæåííûõ â
îáëàñòè 3009 ñì-1 (ðèñ. 1, ñïåêòð 1). Êîíöåíòðàöèþ ÏÄÌÑ
– ïî ïîëîñå âàëåíòíûõ êîëåáàíèé –ÑÍ3- ãðóïï ïðè ÷àñ-
òîòå 2964 ñì-1 (ðèñ. 1, ñïåêòð 2). Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå
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ïîëîñû èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ, ïî êîòîðûì îïðåäå-
ëÿëè êîíöåíòðàöèþ â ðàñòâîðàõ èõ ñìåñåé â ÈÊ-ñïåêò-
ðå, íå ïåðåêðûâàþòñÿ (ðèñ. 1, ñïåêòð 3).

Ñòðóêòóðà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ, õàðàêòåðèçóþùà-
ÿñÿ êîíôîðìàöèÿìè àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë,
áûëà îöåíåíà äîëåé ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ, íåïîñðåä-
ñòâåííî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ ïîâåðõíîñòüþ. Äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ ÏÄÌÑ èñïîëü-
çîâàëè ìåòîä ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, àíàëèçèðîâàëè îá-
ëàñòü âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï νÎÍ
àýðîñèëà (2800–3600 ñì-1), àíàëîãè÷íî ðàáîòàì [7, 8].

Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè õàðàêòåðèçóåòñÿ
äîëåé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï àýðîñèëà, ó÷àñòâóþùèõ â
àäñîðáöèîííîì âçàèìîäåéñòâèè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòå-
ïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè èñïîëüçîâàëè ìåòîäè-
êó, ïðåäëîæåííóþ â ðàáîòàõ [8, 9], â êîòîðîé ïî äàí-
íûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îöåíèâàëè îòíîñèòåëüíóþ
èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ñâÿçàííûõ è ñâî-
áîäíûõ SiOH-ãðóïï àýðîñèëà â îáëàñòè âàëåíòíûõ êî-
ëåáàíèé.

Ýíåðãèþ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàññ÷è-
òûâàëè ïî ïðåäëîæåííîìó â ðàáîòå [10] óðàâíåíèþ è
äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè:

Q = 4,18 [-1,6 + 0,41(∆νOH)0,5],
ãäå: Q, êÄæ/ìîëü ñåãìåíòîâ – ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï àäñîðáè-
ðîâàííîãî ïîëèìåðà ñî ñâîáîäíûìè ÎÍ-ãðóïïàìè íà
ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà; ∆νOH, ñì-1

 – ñìåùåíèå âàëåíò-
íîé ïîëîñû â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïðè ïåðåõîäå îò ñâîáîäíûõ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ê ñâÿçàííûì.

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå
“Òåíçîð-37” ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì ôèðìû “Bruker

Optik” (Ãåðìàíèÿ). Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ îïðåäåëÿ-
åìûõ âåëè÷èí ñîñòàâëÿëà íå áîëåå ± 5 %.
Îáñóæäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.

1. Êîíôîðìàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë.
Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðîöåññå óñòàíîâ-

ëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, êîòîðûå ñëåäóþò
èç êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, ñîñòîÿò â òîì, ÷òî íà
íà÷àëüíîì ýòàïå àäñîðáöèè ïîëèìåðíûå öåïè ìãíî-
âåííî äèôôóíäèðóþò èç ðàñòâîðà íà ïîâåðõíîñòü àä-
ñîðáåíòà ñ öåëüþ çàíÿòü ñâîáîäíûå àêòèâíûå öåíòðû.
Çàòåì ïðîèñõîäèò áîëåå ìåäëåííûé ïðîöåññ ôîðìè-
ðîâàíèÿ ñòðóêòóðû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ïóòåì ïðî-
íèêíîâåíèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé ÷åðåç óæå ñóùåñòâóþ-
ùèé ñëîé [11, 12].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïåðâîíà÷àëüíî â ïðîöåññå
óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ àäñîðáèðî-
âàííûå ìàêðîìîëåêóëû ñòðåìÿòñÿ ïðèíÿòü ðàâíîâåñ-
íóþ, òåðìîäèíàìè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíóþ êîíôîð-
ìàöèþ. Ñêîðîñòü òàêèõ êîíôîðìàöèîííûõ èçìåíåíèé
âëèÿåò íà ñòðóêòóðó àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ è çàâèñèò îò
âåëè÷èíû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, êîòîðûé äîëæíà
ïðåîäîëåòü ñâîáîäíàÿ ïîëèìåðíàÿ öåïü äëÿ àäñîðá-
öèè [11].

Áîëåå ïîäðîáíóþ èíôîðìàöèþ î õàðàêòåðå àäñîðá-
öèîííûõ ïðîöåññîâ íà íà÷àëüíîì ýòàïå, à òàêæå î äè-
íàìèêå èçìåíåíèÿ êîíôîðìàöèè àäñîðáèðîâàííûõ
ìàêðîìîëåêóë ìîæíî ïîëó÷èòü, èññëåäóÿ êîëè÷åñòâî
àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà, äîëþ ñâÿçàííûõ ñåãìåí-
òîâ è ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ äîëè ñâÿçàííûõ ñåã-
ìåíòîâ (ð), õàðàêòåðèçóþùèõ èçìåíåíèÿ êîíôîðìàöèé
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë, ïðè òðåõ êîíöåíòðàöèÿõ
ÏÄÌÑ. Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî â îáëàñòè ñèëüíî ðàç-
áàâëåííîãî ðàñòâîðà (Ñ = 0,075 ã/100 ìë), ãäå ð ïðèáëè-
æàåòñÿ ê åäèíèöå, ÏÄÌÑ àäñîðáèðóåòñÿ íà ïîâåðõíî-
ñòè àýðîñèëà ïðàêòè÷åñêè â ïëîñêîé êîíôîðìàöèè. Ýòî
ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ìîëåêóëû ïîëèìåðà àäñîðáèðóþòñÿ
íåçàâèñèìî îäíà îò äðóãîé, ðàçðåøàÿ ïîëèìåðíûì
öåïÿì ðàñïëàñòûâàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè, è, òàêèì îáðà-
çîì, ìàêñèìèçèðîâàòü ýíåðãåòè÷åñêèå êîíòàêòû ìåæ-
äó èõ ñåãìåíòàìè íà ïîâåðõíîñòè.

Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ÏÄÌÑ â ðàñòâîðå
(Ñ = 0,3 è 0,6 ã/100 ìë) ð óìåíüøàåòñÿ, òàê êàê ïîÿâëÿ-
åòñÿ îãðàíè÷åíèå íà ðàçâåðòûâàíèå ïîëèìåðíûõ öå-
ïåé â ñâÿçè ñ óâåëè÷åíèåì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àä-
ñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè (“ïîïåðå÷íûå” âçàèìî-
äåéñòâèÿ). Ôîðìèðóåòñÿ íîâàÿ ðàâíîâåñíàÿ êîíôîð-
ìàöèÿ ñ ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì ñåãìåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ
â ïðÿìîì êîíòàêòå ñ ïîâåðõíîñòüþ è áîëüøèì êîëè÷å-
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Ðèñ. 1. Ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ ãåëåé àýðîñèëà
ïîñëå àäñîðáöèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÁ (1) è
ÏÄÌÑ (2), à òàêæå èõ ñìåñè (3) â îáëàñòè âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé SiOH-ãðóïï

Âðåìÿ, 
ìèí. 

Áèíàðíûé ðàñòâîð (Ñ), ã/100 
ìë 

Òðîéíîé ðàñòâîð, ÏÄÌÑ â ñìåñè ñ ÏÁ (Ñ), ã/100 ìë 
ÏÁ, Ìw = 3 000 ÏÁ, Ìw = 150 000 

0,075 0,30 0,60 0,075 0,30 0,60 0,075 0,30 0,60 
5 0,950 0,90 0,80 0,850 0,80 0,75 0,800 0,75 0,70 

600 0,900 0,85 0,75 0,800 0,75 0,70 0,750 0,70 0,65 

Òàáëèöà 1. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ (ð) äëÿ ÏÄÌÑ â áèíàðíûõ è òðîéíûõ ðàñòâîðàõ

3482

3419
3426

3009
2964

3

2

1
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ñòâîì ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñåãìåíòîâ, âûòÿíóòûõ â
îáúåì ðàñòâîðà.

Êîíöåíòðàöèîííûå èçìåíåíèÿ âî âðåìåíè äîëè
ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ äîïîëíÿþòñÿ ïîëó÷åííûìè çíà-
÷åíèÿìè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà
(θ). Ïî ìåðå çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè íàáëþäàåòñÿ ðåç-
êîå óìåíüøåíèå ð (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1), ñâèäåòåëüñòâóþ-
ùåå îá èçìåíåíèè êîíôîðìàöèîííûõ ñîñòîÿíèé àä-
ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ñ öåëüþ äîñòèæåíèÿ ðàâíî-
âåñíûõ çíà÷åíèé. Êðîìå òîãî, âàæíûì ôàêòîðîì, âëè-
ÿþùèì íà óìåíüøåíèå ð ïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõ
çàïîëíåíèÿ, ÿâëÿþòñÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àäñîð-
áèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè [7, 13], ïðåïÿòñòâóþùèå
ôîðìèðîâàíèþ ðàçâåðíóòûõ, ïëîñêèõ êîíôîðìàöèé.

Âûñîêàÿ àäñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü ÏÄÌÑ ïî îò-
íîøåíèþ ê àýðîñèëó, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîëó÷åííû-
ìè âåëè÷èíàìè àäñîðáöèè [6] è çíà÷åíèÿìè ð (òàáë. 1),
îáóñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó
êèñëîðîäîì â ãëàâíîé öåïè ïîëèìåðà è ãèäðîêñèëü-
íûìè ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà [14, 15].
Ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ðàññ÷èòàí-
íàÿ íàìè äëÿ ÏÄÌÑ èç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïî ñìåùåíèþ ïî-
ëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïî-
âåðõíîñòè àýðîñèëà îò ñâîáîäíûõ ê ñâÿçàííûì, ñîñòàâ-
ëÿåò 24,5 êÄæ/ìîëü, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âîäîðîäíîé ñâÿçè

[14, 15]. Â äàííîì àäñîðáöèîííîì èññëåäîâàíèè ïðåä-
ñòàâëÿëàñü âàæíîé îöåíêà äèíàìèêè èçìåíåíèÿ ýíåð-
ãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî â ïðîöåññå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ýíåð-
ãèÿ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íåñêîëüêî óìåíü-
øàåòñÿ (òàáë. 2). Ýòîò ðåçóëüòàò ïðîãíîçèðóåìûé è
ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè ðàâíîâåñíîé êîí-
ôîðìàöèè ìàêðîìîëåêóëà ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïîâåðõíîñ-
òüþ ìåíüøèì ÷èñëîì ñåãìåíòîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ
çíà÷åíèÿìè ð (òàáë. 1).

Ïðè ðàññìîòðåíèè àäñîðáöèîííî-êèíåòè÷åñêèõ
äàííûõ èç ðàñòâîðîâ ñìåñåé ïîëèìåðîâ íåîáõîäèìî
ó÷èòûâàòü ñïåöèôèêó ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â òàêèõ
ñèñòåìàõ. Â îáùåì ñëó÷àå â òðîéíûõ ðàñòâîðàõ ïîëè-
ìåð–ïîëèìåð–ðàñòâîðèòåëü, êîãäà ïîëèìåðíûå êîì-
ïîíåíòû íåñîâìåñòèìû ìåæäó ñîáîé, ïðîÿâëÿåòñÿ òåí-
äåíöèÿ ê óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè ôëóêòóàöèé çà ñ÷åò
ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè àññîöèàöèè êàæäîãî êîìïîíåíòà
ñìåñè â ïðèñóòñòâèè äðóãîãî ïîëèìåðà [16, 17]. Ïðè-
ñóòñòâèå âòîðîãî ïîëèìåðíîãî êîìïîíåíòà â ñìåñè è
óâåëè÷åíèå åãî êîíöåíòðàöèè ïðèâîäèò ê ðåçêîìó
óìåíüøåíèþ çíà÷åíèÿ âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôè-
öèåíòà À2(1+3) âñëåäñòâèå óõóäøåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîãî êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ [16, 17]. Óõóäøåíèå òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ (ïîëèìåð+
ðàñòâîðèòåëü) óñèëèâàåò ïðîöåññû àññîöèàöèè êàæ-
äîãî êîìïîíåíòà â ñìåñè.

Èññëåäóåìûå ïîëèìåðû ÏÄÌÑ è ÏÁ ÿâëÿþòñÿ íå-
ñîâìåñòèìûìè, è ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ
èõ ñîâìåñòèìîñòü óõóäøàåòñÿ, à ïàðàìåòð òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåð–ïîëèìåð (χ23)
ñîîòâåòñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ [18].

Ïðè èçó÷åíèè ñòðóêòóðû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ â
èññëåäóåìîé íàìè ñèñòåìå ÏÄÌÑ–ÏÁ–ÑÑl4–àýðîñèë
áûëî òàêæå óñòàíîâëåíî óìåíüøåíèå ð ÏÄÌÑ ñ ðîñ-
òîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ (òàáë. 1), êîòîðîå â ïðî-
öåññå óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ñïî-
ñîáñòâóåò àäñîðáöèè âíîâü ïîñòóïàþùèõ èç îáúåìà
ðàñòâîðà ìîëåêóë ÏÄÌÑ. Íà òàêèå êîíôîðìàöèîííûå
ïåðåñòðîéêè â àäñîðáöèîííîì ñëîå, óâåëè÷èâàþùèå
àäñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü ÏÄÌÑ, áëàãîïðèÿòíî âëè-
ÿþò íåñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ, óõóäøåíèå òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî êà÷åñòâà ïîëèìåðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ
(ÏÁ–ÑÑl4), àãðåãàöèÿ ìàêðîìîëåêóë ÏÁ è âîçíèêàþùèå
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëà-
ìè ÏÄÌÑ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî àäñîðáöèè ÏÄÌÑ èç ñìåñè

0,72 0,80 0,88 0,96
0,72

0,80

0,88

0,96
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3

θ

p

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ
ÏÄÌÑ îò ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè ïðè
àäñîðáöèè èç: áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ (1) è èç ñìåñè ñ ÏÁ
(2, 3) ìîëåêóëÿðíîé ìàññû 3 000 è 150 000
ñîîòâåòñòâåííî

Âðåìÿ, ìèí. 

Áèíàðíûé ðàñòâîð Òðîéíîé ðàñòâîð 

QÏÄÌÑ, 
êÄæ/ìîëü 

Qàäñ.(ÏÄÌÑ), 
êÄæ/ìîëü 

Ìw = 3 000 Ìw = 150 000 
Qñì, 

êÄæ/ìîëü 
Qàäñ.(ñì), 

êÄæ/ìîëü 
Qñì, 

êÄæ/ìîëü 
Qàäñ.(ñì), 

êÄæ/ìîëü 
5 24,5 19,6 21,5 16,0 20,5 14,3 

600 24,0 18,0 21,0 14,7 20,0 13,0 

Òàáëèöà 2. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (Q), òåïëîòû àäñîðáöèè  (Qàäñ.·ð)
äëÿ ñèñòåì ÏÄÌÑ–ÑÑl4–àýðîñèë è ÏÄÌÑ–ÏÑ–ÑÑl4–àýðîñèë
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ïðè ðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññå ÏÁ [6] õîðîøî äîïîë-
íÿþò è îáúÿñíÿþò çàâèñèìîñòè ð îò ñòåïåíè çàïîëíå-
íèÿ ïîâåðõíîñòè, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2. Óñòàíîâ-
ëåííîå óâåëè÷åíèå àäñîðáöèè ÏÄÌÑ â ñìåñè ñ ðîñ-
òîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ [6] îáúÿñíÿëîñü óâåëè÷å-
íèåì ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè çà ñ÷åò
àäñîðáöèè âíîâü àäñîðáèðóþùèõñÿ ìàêðîìîëåêóë â
ïðîöåññå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Òàêîé ìåõàíèçì
ôîðìèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ
îñóùåñòâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ êîíôîðìàöèè
àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë îò ïëîñêèõ (ïåðâè÷-
íîå ñâÿçûâàíèå ñ ïîâåðõíîñòüþ) äî áîëåå ñâåðíóòûõ ñ
ìåíüøèì ÷èñëîì êîíòàêòîâ ñåãìåíò–ïîâåðõíîñòü
(óìåíüøàåòñÿ ð).

Ôîðìèðîâàíèå ðàâíîâåñíûõ êîíôîðìàöèé àäñîð-
áèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë ïðåäóñìàòðèâàåò îïðåäå-
ëåííóþ ñòåïåíü èõ îðèåíòàöèè â ïëîñêîñòè àäñîðáåí-
òà â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèåì ìèíèìóìà âíóòðåí-
íåé ýíåðãèè ñèñòåìû. Ïðîòåêàíèå òàêèõ ïðîöåññîâ
îïðåäåëÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, âåëè÷èíîé ñâîáîäíîé
ïîâåðõíîñòè, äîñòóïíîé äëÿ âíîâü àäñîðáèðóþùèõñÿ
ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë, ãèáêîñòüþ ìàêðîöåïè, à òàêæå
çàâèñèò îò ïëîòíîñòè óïàêîâêè ìàêðîìîëåêóë íà ïî-
âåðõíîñòè.

Ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå ÏÄÌÑ ÿâëÿåòñÿ ñàìûì
ãèáêèì ïîëèìåðîì, ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïðîöåññû äèôôóçèè ìàêðîìîëåêóë ÏÄÌÑ èç îáúå-
ìà ðàñòâîðà è ïåðâè÷íîå ñâÿçûâàíèå èõ ñ ïîâåðõíîñ-
òüþ, âõîæäåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ìîëåêóë â îáðàçîâàâ-
øèéñÿ àäñîðáöèîííûé ñëîé, âñòðàèâàíèå èõ â ñòðóê-
òóðó àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ñ öåëüþ äîñòèæåíèÿ ðàâ-
íîâåñíûõ êîíôîðìàöèé ïðîòåêàåò áûñòðî. À
óâåëè÷åíèå íåñîâìåñòèìîñòè ÏÄÌÑ ñ ÏÁ ñ ðîñòîì
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ [18], âåðîÿòíî, òîëüêî ñïîñîá-
ñòâóåò àäñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè ÏÄÌÑ, î ÷åì è ñâè-
äåòåëüñòâóþò ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè

àäñîðáöèè [6].
2. Äåñîðáöèîííûå ÿâëåíèÿ.
Äåñîðáöèîííûå èññëåäîâàíèÿ äàþò âîçìîæíîñòü

îöåíèòü îáðàòèìîñòü àäñîðáöèè, ñóäèòü î ïðî÷íîñòè
ñâÿçåé ìåæäó ïîëèìåðîì è àäñîðáåíòîì. Àíàëèç ëè-
òåðàòóðíûõ äàííûõ [19, 20] ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
ïðîöåññû äåñîðáöèè ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò êîíöåíò-
ðàöèè ðàñòâîðîâ. Åñëè â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ äå-
ñîðáöèÿ ïðîòåêàåò ìåäëåííî èëè âîîáùå íå íàáëþäà-
åòñÿ, òî â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ èäåò áûñòðî è
÷àñòî äî êîíöà. Äàííîå ÿâëåíèå îáúÿñíÿåòñÿ ïðî÷íîñ-
òüþ àäñîðáöèîííûõ ñâÿçåé, âîçíèêàþùèõ ïðè àäñîðá-
öèè èç ðàçáàâëåííûõ è áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî ðàçëè÷íûìè êîíôîðìàöèÿ-
ìè àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë ïðè Ñ* < Ñ ≥ Ñ*.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëü-
òàòû èññëåäîâàíèÿ äåñîðáöèè èç áèíàðíûõ (ÏÄÌÑ–
ÑÑl4) è òðîéíûõ (ÏÄÌÑ–ÏÁ–ÑÑl4) ðàñòâîðîâ.

Àíàëîãè÷íî äàííûì, ïðåäñòàâëåííûì íàìè ðàíåå
[21], ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî äåñîðáöèè ñîãëàñóþò-
ñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè î íåîáðàòèìîñòè àäñîðá-
öèè â îáëàñòè ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ. Ïðè íàèìåíü-
øåé èç èññëåäîâàííûõ êîíöåíòðàöèé 0,075 ã/100 ìë
(Ñ << Ñ*) äåñîðáöèÿ íå íàáëþäàåòñÿ íè èç áèíàðíûõ,
íè èç òðîéíûõ ðàñòâîðîâ. Â ðàñòâîðàõ òàêèõ êîíöåíò-
ðàöèé, ãäå íàõîäÿòñÿ, â îñíîâíîì, èçîëèðîâàííûå ìàê-
ðîìîëåêóëû, ðåàëèçóþòñÿ ìàêñèìàëüíî ïëîñêèå (ðàç-
âåðíóòûå) êîíôîðìàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìî-
ëåêóë ñ íàèáîëüøèì ÷èñëîì êîíòàêòîâ ñåãìåíò–ïîâåðõ-
íîñòü. Ýòè äàííûå ïî äåñîðáöèè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ
ñ äàííûìè ïî îïðåäåëåíèþ ð, èìåííî äëÿ ýòîé êîí-
öåíòðàöèè ïîëó÷åíû íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ð (òàáë. 1;
ð = 1).

Ïðè èçó÷åíèè äèíàìèêè äåñîðáöèè èç áèíàðíûõ
ðàñòâîðîâ áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé (0,3 è 0,6 ã/100 ìë)
(ðèñ. 3à, á) ïîëó÷åíû íåìîíîòîííûå êðèâûå (max è
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè äåñîðáöèè (α) äëÿ êîíöåíòðàöèé ÏÄÌÑ 0,3 è 0,6 ã / 100 ìë (1, 2

ñîîòâåòñòâåííî) â áèíàðíîì ðàñòâîðå (à); â ñìåñè ñ ÏÁ (á) ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÄÌÑ 0,3 ã/100 ìë è ìîëåêóëÿðíûõ
ìàññàõ  ÏÁ: 3000 è 150000 (1, 2 ñîîòâåòñòâåííî)
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min), ñâèäåòåëüñòâóþùèå î ïîñòîÿííî ïðîèñõîäÿùèõ
äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ äåñîðáöèÿ–àäñîðáöèÿ. Ïðåä-
ñòàâëåííûå íà ðèñ. 3à, á çàâèñèìîñòè ñîãëàñóþòñÿ ñ
ðåçóëüòàòàìè èçó÷åíèÿ àäñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííûõ
ÿâëåíèé â ñèñòåìå ÏÄÌÑ–ãåïòàí–SiO2, ãäå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå êðèâûå òàêæå ñîäåðæàò íåñêîëüêî ìèíè-
ìóìîâ [22]. Êðîìå òîãî, àâòîðû ñòàòüè [22] ïðè èçó÷å-
íèè ìåõàíèçìà äåñîðáöèîííîãî ïðîöåññà ÏÄÌÑ ïî-
êàçàëè, ÷òî ïåðåä äåñîðáöèåé ïîëèìåðíûå öåïè çíà-
÷èòåëüíî óäëèíÿþòñÿ. Èç ïîëó÷åííûõ íàìè
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ñòåïåíü äåñîð-
áöèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÄÌÑ çàâèñèò îò êîí-
öåíòðàöèè è óâåëè÷èâàåòñÿ ñ åå ðîñòîì. Âìåñòå ñ òåì,
ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà α äëÿ èññëåäóåìîé
êîíöåíòðàöèîííîé îáëàñòè íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 60–
35 %, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîì àäñîðáöèîííîì
âçàèìîäåéñòâèè ãèáêîöåïíîãî ïîëÿðíîãî ÏÄÌÑ ñ àê-
òèâíûìè öåíòðàìè àäñîðáåíòà. Â ïîëüçó òàêîãî îáúÿñ-
íåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò è ëèòåðàòóðíûå äàííûå [23] î
íåîáðàòèìîé àäñîðáöèè ÏÄÌÑ íà êðåìíåçåìå äàæå
èç êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ.

Èññëåäóåìûå ðàñòâîðû ÏÄÌÑ ïðè äàííûõ êîíöåí-
òðàöèÿõ ÿâëÿþòñÿ ñèëüíî ðàçáàâëåííûìè, ïîñêîëüêó
Ñ*

ÏÄÌÑ = 9,5 ã/100 ìë [24]. Â òàêîì ñëó÷àå ñóùåñòâóþ-
ùèå â ðàñòâîðå èçîëèðîâàííûå ìîëåêóëû ÏÄÌÑ èìå-
þò âîçìîæíîñòü “ìíîãîòî÷å÷íîãî” ñâÿçûâàíèÿ ñ ïî-
âåðõíîñòüþ àäñîðáåíòà, ïðèíèìàòü ðàçâåðíóòûå êîí-
ôîðìàöèè, ÷òî è ïîäòâåðæäàåòñÿ çíà÷åíèÿìè ð (òàáë. 1,
ðèñ. 2). Ýòèì è îáúÿñíÿåòñÿ çàòðóäíåííîñòü äåñîðáöè-
îííûõ ïðîöåññîâ ÏÄÌÑ, ïîñêîëüêó äåñîðáöèÿ âîç-
ìîæíà ëèøü ïðè ðàçðûâå âñåõ ñâÿçåé îäíîâðåìåííî,
÷òî òðåáóåò áîëüøèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò [25].

Èçó÷åíèå äåñîðáöèîííûõ ÿâëåíèé â ñèñòåìå
ÏÄÌÑ–ÏÁ–ÑÑl4–àýðîñèë ïîêàçàëî âëèÿíèå ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ (ÏÁ) íà ñòåïåíü
äåñîðáöèè äðóãîãî êîìïîíåíòà (ÏÄÌÑ). Ïðåæäå âñå-
ãî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåæäó ñòåïåíüþ äåñîðáöèè è
âåëè÷èíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ ñóùåñòâóåò ïðÿ-
ìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü: ìàêñèìàëüíàÿ äåñîðáöèÿ
íàáëþäàåòñÿ ïðè íàèáîëüøåì çíà÷åíèè ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû ÏÁ (Ìw = 150 000). Àäñîðáèðîâàííûì ìîëåêó-
ëàì ÏÄÌÑ èç òðîéíûõ ñèñòåì òðóäíåå ðàçîðâàòü ñâÿçè
ñåãìåíò–ïîâåðõíîñòü (äåñîðáèðîâàòüñÿ), êîãäà â ðà-
ñòâîðàõ ñìåñåé ïîëèìåðîâ íàõîäèòñÿ ÏÁ íàèìåíüøåé
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû (Ìw = 3 000). Ïðîöåññ äèíàìè÷åñ-
êîé äåñîðáöèè, ïðîèñõîäÿùèé âíóòðè àäñîðáöèîííîé
ñèñòåìû, çàâèñèò, ïðåæäå âñåãî, îò êîíôîðìàöèè àä-
ñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë. Ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû ÏÁ (Ìw = 150 000) äîëÿ ñâÿçàííûõ ñåãìåí-
òîâ ÏÄÌÑ â ñìåñè óìåíüøàåòñÿ (òàáë. 1), ÷òî è ñïî-
ñîáñòâóåò äåñîðáöèîííûì ÿâëåíèÿì. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ñòåïåíü äåñîðáöèè ÏÄÌÑ èç ñìåñè âûøå,
÷åì â ñëó÷àå äåñîðáöèè èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ, è óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ.

Ïîëó÷åííûå äåñîðáöèîííûå ðåçóëüòàòû ÏÄÌÑ èç
ðàñòâîðîâ ñìåñåé ñ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé

ÏÁ õîðîøî îáúÿñíÿþòñÿ íå òîëüêî âåëè÷èíîé ýíåðãèè
àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, íî è, â áîëüøåé ñòå-
ïåíè, çíà÷åíèÿìè òåïëîòû àäñîðáöèè. Ñëåäóåò èìåòü â
âèäó, ÷òî â îòëè÷èå îò àäñîðáöèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
âåùåñòâ, ïðè àäñîðáöèè ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë òîëüêî
÷àñòü ñåãìåíòîâ (ð) ðåàëüíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ àêòèâ-
íûìè öåíòðàìè àäñîðáåíòà. Ïîýòîìó èìåííî òåïëî-
òîé àäñîðáöèè, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò àäñîðáöèþ ìàê-
ðîìîëåêóëû â öåëîì ñ ó÷åòîì íåïîñðåäñòâåííî âçàè-
ìîäåéñòâóþùèõ ñåãìåíòîâ, ìîæíî îáúÿñíèòü äåñîðá-
öèîííûå ïðîöåññû.

Ðåàëüíóþ òåïëîòó àäñîðáöèè ðàññ÷èòûâàëè ïî
ôîðìóëå [26]:

Qàäñ. = ð×Q,
ãäå: Qàäñ – òåïëîòà àäñîðáöèè (êÄæ/ìîëü); ð – äîëÿ ñâÿ-
çàííûõ ñåãìåíòîâ; Q – ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ (êÄæ/ìîëü).

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ òåïëîòû àäñîðá-
öèè êàê èç áèíàðíûõ, òàê è òðîéíûõ ðàñòâîðîâ äëÿ äâóõ
çíà÷åíèé ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ÏÁ â íà÷àëå è â êîíöå
äåñîðáöèîííî-àäñîðáöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà. Àíàëèç
ýòèõ äàííûõ ÷åòêî ïîêàçûâàåò, ÷òî ìåæäó ñòåïåíüþ
äåñîðáöèè è òåïëîòîé àäñîðáöèè â çàâèñèìîñòè îò
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ ñóùåñòâóåò àíòèáàòíàÿ çàâè-
ñèìîñòü. Ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ óìåíüøå-
íèå äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,
÷òî êîíôîðìàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë
õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèì ÷èñëîì ñâÿçåé ñåãìåíò–
ïîâåðõíîñòü. Â ñâÿçè ñ ýòèì âåðîÿòíîñòü îòðûâà àä-
ñîðáèðîâàííûõ öåïåé ÏÄÌÑ îò àêòèâíûõ öåíòðîâ àä-
ñîðáåíòà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñû ÏÁ. Êðîìå òîãî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîöåññû
ïîâòîðíîé àäñîðáöèè (ðåàäñîðáöèè) ïîñëå ýòàïà ïðåä-
âàðèòåëüíîé äåñîðáöèè èíòåíñèâíåå íàáëþäàþòñÿ â
ðàñòâîðàõ ñìåñåé ïîëèìåðîâ, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ
òåðìîäèíàìè÷åñêîé íåñîâìåñòèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ
[5], ïîëíîé äåñîðáöèåé ñëàáî àäñîðáèðóþùåãîñÿ êîì-
ïîíåíòà (ÏÁ) [6] è ñèëüíûì ñðîäñòâîì ïîëÿðíîãî
ÏÄÌÑ ê ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ çàâèñèìîñòåé (ðèñ. 3à, á) èññëå-
äîâàíèÿ äåñîðáöèîííûõ ÿâëåíèé â áèíàðíûõ è òðîé-
íûõ ðàñòâîðàõ ñëåäóåò, ÷òî ïðîöåññ äåñîðáöèè ÿâëÿåò-
ñÿ ìåäëåííûì. Ïðåïÿòñòâèåì ê äåñîðáöèè â îáëàñòè
ñèëüíî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ âûñòóïàåò êàê êîíôîð-
ìàöèîííûé ôàêòîð, òàê è çíà÷èòåëüíîå ñðîäñòâî
ÏÄÌÑ ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè àäñîðáåíòà, ÷òî ïîäòâåð-
æäàåòñÿ çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ è òåïëîòû àäñîðáöèè (òàáë. 2). Â òî æå âðåìÿ,
ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îäíîãî èç êîìïî-
íåíòîâ ñìåñè (ÏÁ) äåñîðáöèîííûå ïðîöåññû ïîëÿð-
íîãî ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþùåãîñÿ êîìïîíåí-
òà (ÏÄÌÑ) âîçðàñòàþò.
Âûâîäû.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà îáùàÿ êàðòèíà äè-
íàìèêè ïðîöåññîâ àäñîðáöèè–äåñîðáöèè äëÿ íåñîâ-
ìåñòèìûõ ïîëèìåðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ðàçëè÷íîé
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ôóíêöèîíàëüíîñòüþ (ïîëÿðíîñòüþ) ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ.

Ïðè èçó÷åíèè ñòðóêòóðû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ â
ñèñòåìå ÏÄÌÑ–ÑÑl4–àýðîñèë áûëî óñòàíîâëåíî
óìåíüøåíèå êàê äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ, òàê è ýíåð-
ãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî îáúÿñíÿåò-
ñÿ óìåíüøåíèåì ÷èñëà êîíòàêòîâ ñåãìåíò–ïîâåðõíîñòü
ïðè ôîðìèðîâàíèè ðàâíîâåñíûõ êîíôîðìàöèé àäñîð-
áèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë.

Óìåíüøåíèå äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ ñ ðîñòîì
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÁ áûëî óñòàíîâëåíî òàêæå è
äëÿ ñèñòåìû ÏÄÌÑ–ÏÑ–ÑÑl4–àýðîñèë, ÷òî, ïðåæäå
âñåãî, ñâÿçàíî ñ óõóäøåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîé

ñîâìåñòèìîñòè ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ.
Äàííûå ïî äåñîðáöèè ñâèäåòåëüñòâóþò î íåïîñðåä-

ñòâåííîé çàâèñèìîñòè äåñîðáöèîííûõ ÿâëåíèé â ðàñò-
âîðàõ ñìåñåé îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îäíîãî èç êîì-
ïîíåíòîâ: äåñîðáöèÿ ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþ-
ùåãîñÿ ïîëÿðíîãî êîìïîíåíòà (ÏÄÌÑ) óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû äðóãîãî íåïîëÿðíîãî
ïîëèìåðà (ÏÁ).

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ äîëè ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ
äëÿ ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíà â ñìåñè ñ ïîëèáóòàäèåíîì
ñâèäåòåëüñòâóþò î áîëüøåé âîçìîæíîñòè ðàçðûâà ñâÿ-
çè ñåãìåíò–ïîâåðõíîñòü ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñû ïîëèáóòàäèåíà.
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ïîë³äèìåòèëñèëîêñàí–ïîë³áóòàä³ºí–÷îòèðèõëîðèñòèé âóãëåöü–àåðîñèë

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

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

Âèâ÷åíà ê³íåòèêà ôîðìóâàííÿ àäñîðáö³éíîãî øàðó ³ äåñîðáö³éí³ ïðîöåñè â ðîç÷èíàõ ñóì³øåé
ïîë³ìåð³â çàëåæíî â³ä ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè îäíîãî ³ç êîìïîíåíò³â ñóì³ø³. Ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ
÷àñòêè çâ‘ÿçàíèõ ñåãìåíò³â, ñòóïåíÿ çàïîâíåííÿ ïîâåðõí³, åíåðã³¿ àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿, à òàêîæ
ñòóïåíÿ äåñîðáö³¿. Îáãîâîðåíî âïëèâ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè íà êîíôîðìàö³¿ àäñîðáîâàíèõ ìîëåêóë,
äåñîðáö³éíó àêòèâí³ñòü ïîë³ìåðó, ÿêèé ïåðåâàæíî àäñîðáóºòüñÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àäñîðáö³ÿ, äåñîðáö³ÿ, ìîëåêóëÿðíà ìàñà, äîëÿ çâ’ÿçàíèõ ñåãìåíò³â, åíåðã³ÿ àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿,
ñòóï³íü çàïîâíåííÿ ïîâåðõí³.

Study of the adsorption-desorption phenomena in the system
polydimethylsiloxane–polybutadiene–carbon tetrachloride–aerosil

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

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

Kinetics both the desorption layer formation and desorption processes has been studied depending on
the molecular mass of one of the mixture component. Values of bound segment fraction, surface coverage,
energy of adsorption interaction, and the degree of desorption were calculated. The influence of the
molecular mass of polymers on the conformation and desorption activity of the preferably adsorbed
polymer is discussed.

Key words: adsorption, desorption, molecular mass, values of bound segment fraction, energy of adsorption interaction,
surface coverage.


