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Изучена кинетика адсорбции полимеров, отличающихся полярностью (поли-ε-капролактон и поли-
бутадиен), в зависимости от молекулярной массы. Рассчитаны значения доли связанных сегментов,
степени заполнения поверхности, энергии и теплоты адсорбции. Обсуждается влияние полярности
исследуемых полимеров на структуру адсорбционного слоя.

ВВЕДЕНИЕ. Несмотря на большой объем  ис-
следований, выполненных в области адсорбции
полимеров из растворов на твердых поверхно-
стях, вопросы, связанные с теоретическим опи-
санием процесса и экспериментальным обосно-
ванием основных закономерностей, по-прежне-
му остаются в центре внимания [1—3]. Это свя-
зано с тем, что процессы адсорбции полимеров
из растворов на твердых поверхностях предс-
тавляют большой интерес с точки зрения разви-
тия представлений об адгезии, структуре и свой-
ствах полимерных композиционных материалов
[4, 5]. В последних важнейшие свойства опреде-
ляются межфазным или адсорбционным взаи-
модействием на границе раздела двух фаз поли-
мер—твердое тело. Условия возникновения ад-
сорбционных связей на границе раздела должны
зависеть от свойств макромолекулы — еe хими-
ческой природы, молекулярной массы и гибко-
сти полимерной цепи. Отсюда вытекает важ-
ность исследования адсорбции полимеров раз-
ной  полярности, которая определяется химиче-
ской природой,  в зависимости от длины  поли-
мерной  цепи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объекта-
ми исследования были бинарные растворы гиб-
коцепных полимеров различных молекулярных
масс: поли-ε-капролактон (ПКЛ) (Мw = 2 000, 30 000,
100 000; параметр термодинамической гибкос-
ти σ =  1.37; дипольный момент µ =  0.7⋅10–29 к.м.)
и цис-1,4-полибутадиеновый каучук (ПБ) (Мw =
=3 000, 50 000, 130 000; σ =  1.7;  µ =  0).

Адсорбцию проводили на аэросиле А-300,
который перед экспериментом прокаливали в
муфельной печи при температуре 600 oС для уда-

ления физически связанной воды. В  качестве раc-
творителей использовали хлористый метилен
(СН2Cl2) для ПКЛ и четыреххлористый угле-
род (ССl4) — для ПБ.

Исследовали бинарные разбавленные раст-
воры (С <  С*) с концентрацией каждого полиме-
ра 0.075, 0.3, 0.6 г/100 мл. Значения критических
концентраций для исследуемых полимеров оп-
ределены по методике, представленной в работе
[6]: С*ПКЛ(2000) =  7.4, С*ПКЛ(30000) =  4.5, С*ПКЛ(100000)
=  3.0, С*ПБ(3000) =  3.5, С*ПБ(50000) = 2.2; С*ПБ(130000)
=  0.6 г/100 мл.

Величину адсорбции (А , г/г) для каждого
полимера рассчитывали по изменению его кон-
центрации до и после адсорбции по данным ИК-
спектроскопии. Концентрацию ПКЛ определя-
ли по полосе валентных колебаний карбониль-
ных групп при 1733 см–1, концентрацию ПБ — по
полосе валентных колебаний –СН=СН-групп
при 3009 см–1.

Для характеристики структуры адсорбци-
онного слоя  используются значения доли связан-
ных сегментов, непосредственно взаимодейст-
вующих с поверхностью, так как, в отличие от ад-
сорбции низкомолекулярных веществ, при ад-
сорбции полимеров не все сегменты полимер-
ной цепи могут быть связаны с поверхностью ад-
сорбента одновременно. В работе [7] предложен
метод определения доли связанных сегментов (р)
по данным ИК-спектроскопии, который и был  ис-
пользован нами для оценки структуры адсорб-
ционных слоев, образующихся в системах ПКЛ
—СН2Cl2—аэросил, ПБ—ССl4—аэросил.

Долю связанных сегментов рассчитывали
по формуле:
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р =  (D +  ε1)/L ⋅∆C⋅(ε1 +  ε2) , (1)

где D = lg I/I0 — оптическая плотность в макси-
муме поглощения функциональных групп; L  —
толщина кюветы; ∆C — разность между исхо-
дной и равновесной концентрацией полимера;
ε1, ε2 —  коэффициенты экстинции для свобо-
дных и связанных сегментов в максимуме по-
глощения [8].

Степень заполнения поверхности зависит
от доли гидроксильных групп аэросила, участ-
вующих в адсорбционном взаимодействии, и оп-
ределяется по методике, предложенной в рабо-
тах [9, 10], в которой по данным ИК-спектро-
скопии оценивается интегральная интенсив-
ность полос связанных и свободных SiOH-групп
аэросила в области валентных колебаний. До-
лю SiOH-групп, связанных макромолекулами ПКЛ
и ПБ, рассчитывали по следующим  уравнениям:

θПКЛ =  SS,ПКЛ  /(SOH,3660 +  SS,ПКЛ) ;  (2)

θПБ =  SS,ПБ  /(SOH,3660 +  SS,ПБ) ,  (3)

где S  — относительная интегральная интенси-
вность, пропорциональная соответственно: SOH,3660
— количеству свободных гидроксильных групп;
SS,ПКЛ — количеству гидроксильных групп, свя-
занных карбонильными группами ПКЛ;  SS,ПБ
— количеству гидроксильных групп, связанных
–СН-группами ПБ, соседними с двойной связью.

Использование метода ИК-спектроскопии
позволяет также определить энергию взаимо-
действия адсорбированных макромолекул с функ-
циональными группами аэросила и теплоту ад-
сорбции [11—13].

ИК-спектры регистрировали на ИК-спек-
трометре Тензор-37 с Фурье-преобразованием
фирмы Bruker Optik (Германия). Погрешность
измерения определяемых величин составила 5 %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Многочис-
ленные экспериментальные данные [14—16] ука-
зывают на то, что основным фактором, вли-
яющим на характер адсорбции, является хими-
ческая природа полимеров: строение полиме-
рной молекулы, ее полярность (наличие актив-
ных функциональных групп), определяющих срод-
ство полимера к  твердой поверхности и кон-
формации адсорбированных  цепей. Скорость ус-
тановления адсорбционного равновесия, вели-
чина адсорбции также зависят от химической

природы полимера, его молекулярной массы.
Кинетические исследования адсорбции (А, г/г), оп-
ределение доли связанных сегментов (р), степе-
ни заполнения поверхности (θ), энергии и теп-
лоты адсорбции (Q, кДж/моль) дают возмож-
ность проследить за формированием во време-
ни конформаций адсорбированных макромоле-
кул, характеризующих толщину и структуру ад-
сорбционного   слоя.

На рис. 1, 2 приведены кинетические зави-
симости адсорбции из бинарных растворов ПКЛ
в CH2Cl2 (рис. 1)  и ПБ в CCl4 (рис. 2) для трех

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 1. Кинетические зависимости адсорбции из би-
нарных растворов ПКЛ—CH2Cl2 при концентрации
0.075 (а), 0.3 (б), 0.6 (в) г/100 мл для молекулярных
масс 2000 (1), 30 000 (2), 100 000 (3).
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значений молекулярных масс и трех концентра-
ций полимеров — 0.075, 0.3, 0.6 г/100 мл. Как бы-
ло сказано выше, для исследованных молеку-
лярных масс ПКЛ и ПБ — это область разбав-
ленных растворов (С < С*), кроме ПБ с молеку-
лярной массой 130 000, для которого концент-
рация 0.6 г/100 мл — критическая концентрация
(С = С*), соответствующая началу перекрывания
макромолекулярных  клубков. Из рисунков вид-
но, что для всех молекулярных масс и концен-
траций адсорбция ПКЛ и ПБ увеличивается во
времени, кинетические кривые асимптотически
приближаются к равновесным значениям. По ме-
ре заполнения поверхности количество полиме-
ра, которое связывается с адсорбентом за едини-
цу времени (скорость адсорбции), уменьшается,
что характерно для всех концентраций и молеку-
лярных масс ПКЛ и ПБ.

Определение скорости адсорбции показало,
что общим для обоих полимеров является уве-

личение  этой величины при уменьшении моле-
кулярной массы. Для исследованных молекуля-
рных масс ПКЛ и ПБ скорость адсорбции мак-
симальна в первый момент контакта раствора с
поверхностью адсорбента. Определяющим фак-
тором при этом является скорость диффузии мак-
ромолекул к поверхности. Гибкоцепные макро-
молекулы ПКЛ и ПБ меньших молекулярных
масс, характеризующиеся большей подвижно-
стью, гораздо быстрее диффундируют к поверх-
ности  адсорбента.

Однако влияние молекулярной массы ПКЛ
и  ПБ на величину адсорбции существенно отли-
чается: при достижении равновесия для поляр-
ного ПКЛ  с увеличением молекулярной массы
наблюдается рост адсорбции, для неполярного
ПБ с ростом молекулярной массы адсорбция
уменьшается. Кроме того, равновесное значение
адсорбции ПКЛ при всех исследованных мо-
лекулярных массах  выше, чем  ПБ.

Такой характер адсорбции ПКЛ и ПБ при-
водит к формированию различных по структуре
адсорбционных слоев, которые мы оценивали
по доле связанных сегментов. На рис. 3 пред-
ставлена зависимость доли связанных сегмен-
тов  ПКЛ и ПБ от log M . Как видно из рисунка,
для полярного ПКЛ наблюдаются максималь-
ные величины доли связанных сегментов р (от
0.5 до 1 в зависимости от концентрации) и уве-

Рис. 2. Кинетические зависимости адсорбции из бинар-
ных растворов ПБ—ССl4 при трех молекулярных мас-
сах: 1 — 3⋅103; 2 — 50⋅103; 3 — 130⋅103 и трех концен-
трациях: а — 0.075; б — 0.3; в — 0.6 г/100 мл.
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личение р с ростом молекулярной массы.  Для не-
полярного ПБ доля связанных сегментов зна-
чительно меньше (0.18—0.4), практически не за-
висит от концентрации и уменьшается с ростом
молекулярной массы. Полученные данные сви-

детельствуют о том, что конформации адсорби-
рованных макромолекул cущественно зависят
от молекулярной массы и полярности полимер-
ных молекул.

В области очень разбавленных растворов
С <<  С*  (С =  0.075 г/100 мл) значение р для ПКЛ
исследованных молекулярных масс равно едини-
це (рис. 3, кривая 1), то есть адсорбированные
молекулы ПКЛ на поверхности адсорбента име-
ют плоские конформации, обеспечивающие мак-
симальное число контактов с активными цент-
рами адсорбента.

С ростом концентрации и молекулярной
массы полярного ПКЛ конформации его адсор-
бированных макромолекул изменяются; как ви-
дно из данных ИК-спектроскопии (рис. 4), поло-
жение и форма полосы поглощения валентных
колебаний групп –С=О изменяются в зависимо-
сти от концентрации раствора ПКЛ. Если для
концентрации 0.075 г/100 мл наблюдается толь-
ко одна полоса валентных колебаний связан-
ных карбонильных групп (спектр 2), то при уве-
личении концентрации происходит перераспре-
деление интенсивности этой полосы и, наряду с
колебаниями связанных групп –С=О, в ИК-спе-
ктре регистрируются и колебания свободных
карбонильных групп (спектр 3), интенсивность
которых возрастает при концентрации 0.6 г/ 100
мл (спектр 4). Это свидетельствует о том, что при
увеличении концентрации раствора конформа-
ция адсорбированных макромолекул ПКЛ пере-
ходит от полностью плоской (р =1) к чередова-
нию последовательностей связанных участков
цепи и фрагментов с участками петель и хвостов
(р =  0.6—0.9).

Величина р для ПКЛ зависит от степени по-
крытия поверхности  и имеет максимальное зна-
чение при наименьшей θ (табл. 1). С ростом мо-
лекулярной массы при одной и той же концен-
трации раствора степень заполнения поверхно-
сти возрастает, а изменение р свидетельствует о
структурной перестройке адсорбционного слоя
при заполнении поверхности.

Значительное сродство макромолекул ПКЛ
к поверхности аэросила обусловлено образова-
нием при адсорбции водородных связей между
кислородом эфирной группы и свободными гид-
роксильными группами на поверхности адсор-
бента [17]. Расчет энергии адсорбционного взаи-
модействия показал, что для ПКЛ эта величина

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 3. Зависимость доли связанных сегментов от мо-
лекулярной массы ПКЛ (1–3) и ПБ (4) при кон-
центрациях: 1 — 0.075; 2 — 0.3; 3 — 0.6 г/100 мл; 4
— (0.075–0.6 г/100 мл).

Рис. 4. Фрагменты ИК-спектров ПКЛ в интервале ва-
лентных колебаний групп С=О: 1 — ПКЛ в растворе
до адсорбции; 2–4 — гели аэросила после адсорбции
из растворов различных концентраций (2 — 0.075,
3 — 0.3, 4 — 0.6 г/100 мл).
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имеет значение 25.4—25.8 кДж/моль (табл. 1) и
практически не зависит от молекулярной массы
и концентрации, так как относится только к пар-
ным взаимодействиям сегмент—поверхность.
Более полно адсорбционное взаимодействие
характеризует теплота адсорбции, которая учи-
тывает адсорбцию макромолекулы в целом. В
области разбавленных растворов при С  =
=0.075 г/100 мл, где доля связанных сегментов
ПКЛ равна 1, значения энергии адсорбцион-
ного взаимодействия и теплоты адсорбции сов-
падают (табл. 1), что указывает на максималь-
ное связывание макромолекул ПКЛ с группа-
ми SiOH аэросила.

С ростом концентрации ПКЛ теплота ад-
сорбции уменьшается в результате конформа-
ционных изменений в структуре адсорбцион-
ного слоя. С ростом молекулярной массы ПКЛ

в условиях адсорбционного равно-
весия при С =const теплота адсорб-
ции и степень заполнения поверх-
ности возрастают, что объясняется
увеличением числа контактов кар-
бонильных групп полимера с акти-
вными центрами адсорбента.

Анализ литературных данных
свидетельствует о том, что гибкие
неполярные макромолекулы при
адсорбции на твердой поверхности
также испытывают существенные
конформационные изменения [18].
В отличие от полярных макромо-
лекул они образуют адсорбцион-
ные слои с относительно коротки-
ми участками полимерной цепи, не-
посредственно взаимодействующи-
ми с поверхностью и значительны-
ми участками, направленными в

объем раствора  [19].
Рассчитанные нами значения доли связан-

ных сегментов для гибкого неполярного полибу-
тадиена, характеризующие структуру адсорбци-
онного слоя, представлены на рис. 3 и согла-
суются с литературными данными [18, 19].

Из данных табл. 2 следует, что конформация
макромолекулы на поверхности непосредствен-
но зависит от длины полимерной цепи, то есть
от молекулярной массы. С увеличением молеку-
лярной массы ПБ уменьшается число контак-
тов сегмент—поверхность, в адсорбционном слое
начинают преобладать адсорбированные макро-
молекулы с большими фрагментами петель и хво-
стов, направленными в объем раствора. Такой ме-
ханизм адсорбционного взаимодействия ПБ, в
зависимости от молекулярной массы, подтверж-
дают и полученные данные по теплоте адсорб-

Т а б л и ц а  1
Изменение во времени (τ, мин) энергии адсорбционного взаимо-
действия (Q, кДж/моль), теплоты адсорбции (Qадс, кДж/ моль),
степени заполнения поверхности (θ) для ПКЛ из бинарных раство-
ров трех молекулярных масс

τ
с1 =  0.075 г/100 мл с2 =  0.3 г/100 мл с3 =  0.6 г/100 мл

Q Qадс θ Q Qадс θ Q Qадс θ

M  =  2 000
10 25.8 25.8 0.80 25.0 20.0 0.88 24.9 11.1 0.90

600 25.6 25.6 0.82 25.6 15.4 0.92 25.0 8.0 0.93
M  =  30 000

10 25.9 25.9 0.82 25.5 21.6 0.90 25.3 11.6 0.91
600 25.8 25.8 0.85 25.1 17.6 0.95 25.4 10.1 0.95

M  =  100 000
10 25.6 25.6 0.85 25.3 24.8 0.94 25.3 12.6 0.94

600 25.8 25.8 0.86 25.4 20.3 0.97 25.4 11.43 0.98

Т а б л и ц а  2
Изменение во времени (τ, мин) значения энергии адсорбционного взаимодействия (Q, кДж/моль), теп-
лоты адсорбции (Q⋅р, кДж/моль), степени заполнения поверхности (θ) для ПБ из бинарных растворов
трех молекулярных масс (концентрационный интервал 0.075—0.6 г/100 мл)

τ
Q Q⋅р θ

M  =  3⋅103 M  =  50⋅103 M  =  130⋅103 M  =  3⋅103 M  =  50⋅103 M  =  130⋅103 M  =  3⋅103 M  =  50⋅103 M  =  130⋅103

10 22.7 21.5 20.5 10.22 7.53 5.0 0.70 0.60 0.50
600 22.3 21.0 20.0 8.92 6.3 3.86 0.75 0.70 0.55
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ции, степени заполнения поверхности (табл. 2). Из
экспериментальных данных, представленных в
табл. 2, видно, что с ростом длины цепи величи-
ны указанных параметров уменьшаются. Следо-
вательно, сродство макромолекул ПБ к поверх-
ности адсорбента, критерием которого является
энергия адсорбционного взаимодействия, при
увеличении молекулярной массы уменьшается.

Дополняют и объясняют полученные адсорб-
ционные зависимости для ПБ и представлен-
ные фрагменты ИК-спектров гелей аэросила по-
сле адсорбции полибутадиена трех молекуляр-
ных масс (рис. 5).  Из рисунка видно, что в об-
ласти 3400—3600 см–1 в спектрах появляется по-
лоса, которая относится к связанным SiOH-
группам, как результат адсорбционного взаимо-
действия между свободными гидроксильными
группами адсорбента и π-e-двойной связи в ма-
кромолекуле ПБ [9]. С ростом молекулярной
массы  полоса смещается в область больших во-
лновых чисел: для ПБ  с молекулярной массой
3 000 она соответствует 3476 см–1, для ПБ с мо-
лекулярной массой 50 000 — 3495 см–1. Такое
смещение полосы в высокочастотную область
свидетельствует об уменьшении энергии адсорб-
ционного взаимодействия и, соответственно, те-
плоты адсорбции (табл. 2). Кроме смещения по-
лосы, характеризующей адсорбционное взаимо-
действие, наблюдается и существенное уменьше-
ние еe относительной интенсивности и интег-

ральной интенсивности, что при-
водит к уменьшению величины
адсорбции с ростом молекуляр-
ной  массы.

Учитывая приведенные выше
адсорбционные результаты для
ПБ по доле  связанных сегментов
(рис. 3), теплоте адсорбции (табл.
2), можно предположить, что суще-
ствующие продолжительные уча-
стки петель и хвостов в адсорби-
рованных молекулах полибутади-
ена играют роль сетки с высокой
плотностью зацеплений, затруд-
няющей в дальнейшем адсорбци-
онное  взаимодействие (рис. 2).

ВЫВОДЫ. Таким образом, при
изучении кинетики адсорбции из
бинарных растворов полимеров
различной химической природы

(поли-ε-капролактон и полибутадиен) показано,
что именно полярность определяет конформации
адсорбированных макромолекул, от которых, в
конечном итоге, и зависит равновесное значение
величины адсорбции. Конформации адсорбиро-
ванных макромолекул, прежде всего, определя-
ются наличием в полимерной цепи свободных
активных реакционно-способных групп, опре-
деляющих адсорбционную активность полиме-
рных  молекул.

В настоящей работе конформации адсор-
бированных макромолекул, характеризующие
структуру адсорбционного слоя, оценены долей
связанных сегментов. Показано, что доля связан-
ных с поверхностью сегментов является функ-
цией концентрации раствора, присутствия в нем
макромолекул разной длины (молекулярной мас-
сы), а также зависит от химической природы ис-
следуемых полимеров и их полярности.

Установлено, что для полярного полимера
(ПКЛ) с ростом молекулярной массы доля свя-
занных сегментов увеличивается, то есть адсорб-
ционный слой обогащается адсорбированными
макромолекулами с большим количеством кон-
тактов сегмент—поверхность, что способствует
увеличению адсорбционных характеристик (теп-
лоты адсорбции и величины адсорбции).

Для неполярного компонента (ПБ) увели-
чение длины цепи приводит к уменьшению доли
связанных сегментов, то есть в адсорбционном

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 5. Фрагменты ИК-спектров гелей аэросила после адсорбции ПБ
трех молекулярных масс (спектр 1 — 3⋅103; 2 — 50⋅103; 3 — 130⋅103)
из бинарных растворов в области валентных колебаний SiOH-групп.
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слое  преобладают  адсорбированные макромо-
лекулы со значительными участками петель и
хвостов, не взаимодействующих с поверхно-
стью адсорбента, что приводит к уменьшению как
теплоты адсорбции, так и величины адсорбции.

Можно констатировать, что с ростом моле-
кулярной массы для полярного ПКЛ сродство к
поверхности аэросила увеличивается, в то время
как для неполярного ПБ наблюдается проти-
воположная  зависимость.

РЕЗЮМЕ. Досліджено кінетику адсорбції полі-
мерів, які відрізняються полярністю (полі-ε-капро-
лактон і полібутадієн) у залежності від молекулярної
маси. Розраховано значення долі зв’язаних сегментів,
ступеня заповнення поверхні, енергії і теплоти адсорб-
ції. Обговорюється вплив полярності досліджуваних
полімерів на структуру адсорбційного шару.

SUMMARY. Adsorption kinetics of polymers with
different polarity (poly-ε-caprolactone and polybuta-
diene) depending on their molecular weights was studied.
The values of fraction of bound segments, surface co-
verage, energy and heat of adsorption were estimated.
Both the effect of investigated polymers polarity on the
adsorption layer structure.
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