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КОМПЛЕКСОВ НА ОСНОВЕ НАТРИЙКАРБОКСИМЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ
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В работе изучены сорбционные свойства интерполимерных комплексов на основе Na-КМЦ с  МФО 
и исходных составляющих компонентов. Сорбционные свойства интерполимерных комплексов и поликом-
плексных композитов на основе Na-КМЦ и МФО, а также составляющих их компонентов исследовались 
с помощью сорбционной установки Мак-Бена. Толщина пленок для сорбционных исследований составляла 
60-80 мкм. Интегральные теплоты растворения и набухания индивидуальных исходных полимеров и их сме-
сей в воде измеряли с помощью дифференциального автоматического микрокалориметра ДАК-1-1А. наи-
большей сорбционной способностью обладает исходный продукт Na-КМЦ а меньшие значение по сравне-
нию Na-КМЦ имеет поликомплекс стехиометрического состава Na-КМЦ-МФО. Такой характер изменение 
сорбционной способности обусловлена, по-видимому, уплотнением структуры поликомплексов и  ростом 
плотности упаковки макромолекул, состоящих из цепей различных по химической природе полимерных 
компонентов, и их сродством друг к другу, а также к растворителю. Рассчитанные теоретические значении 
изотермы сорбции паров воды поликомплексов и исходных компонентов в хорощей согласии с эксперимен-
тальными данными. Результаты термодинамических свойств показывают, что комплексообразования Na-
КМЦ с МФО сопровождается отрицательными изменениями смещения, что является важным условием тер-
модинамической совместимости свидетельствующей об образовании водородных и ионных связей между 
взаимодействующими компонентами.

Ключевые слова: интерполимерный комплекс, натрийкарбоксиметилцеллюлоза, мочевиноформальдегидный 
олигомер, сорбция, совместимость, термодинамические свойства
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The sorption properties of interpolymer complexes based on Na-CMC with UFOs and initial components are 
studied. The sorption properties of interpolymer complexes and polycomplex composites based on Na-CMC and 
UFOs, as well as their constituent components, were studied using the Mac-Ben sorption unit. The thickness of the 
films for sorption studies was 60-80 microns. The integral heats of dissolution and swelling of individual starting 
polymers and their mixtures in water were measured using a DAK-1-1A differential automatic microcalorimeter. The 
starting product Na-CMC has the highest sorption capacity, and the polycomplex of the stoichiometric composition 
Na-CMC- UFOs has a smaller value compared to Na-CMC. Such a change in the sorption capacity is apparently 
due to the compaction of the polycomplex structure and the increase in the packing density of macromolecules 
consisting of chains of polymer components of different chemical nature, and their affinity for each other, as well 
as for the solvent. The calculated theoretical values ​​of the isotherm of sorption of water vapor for polycomplexes 
and initial components in good agreement with experimental data. The results of thermodynamic properties show 
that the complexation of Na-CMC with UFOs is accompanied by negative changes in bias, which is an important 
condition for thermodynamic compatibility indicating the formation of hydrogen and ionic bonds between the 
interacting components.
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Одним из основных свойств интерпо-
лимерных комплексов (ИПК) и  поликом-
плексных композитов (ПКК) полученных 
на базе натрийкарбоксиметилцеллюлозы 
(Na-КМЦ) и  мочевиноформальдегидного 
олигомера (МФО) являются совмести-
мость составляющих взаимодействующих 
компонентов. Совместимость в  данной 
системе определяется, главным образом, 
по их средней свободной энергии смеше-
ния. Свободная энергия смешения можно 
определить сорбционными свойствами 
полученного ИПК и  их составляющих 
компонентов [1].

Сорбционные свойства интерполимер-
ных комплексов и поликомплексных компо-
зитов на основе Na-КМЦ и МФО, а  также 
составляющих их компонентов исследова-
лись с  помощью сорбционной установки, 
описанной в  работе [2]. Толщина пленок 
для сорбционных исследований составляла 
60-80 мкм. Интегральные теплоты раство-
рения и набухания индивидуальных исход-
ных полимеров и их смесей в воде измеряли 
с  помощью дифференциального автомати-
ческого микрокалориметра ДАК-1-1А.

На рис. 1 представлены изотермы 
сорбции паров воды поликомплексов Na-
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КМЦ и  МФО и  исходного продукта Na-
КМЦ. Из рис. 1 видно, что наибольшей 
сорбционной способностью обладает ис-
ходный продукт Na-КМЦ а меньшие зна-
чение по сравнению Na-КМЦ имеет по-
ликомплекс стехиометрического состава 
Na-КМЦ-МФО. Такой характер измене-
ние сорбционной способности обусловле-
на, по-видимому, уплотнением структуры 
поликомплексов и ростом плотности упа-
ковки макромолекул, состоящих из цепей 
различных по химической природе поли-
мерных компонентов, и их сродством друг 
к другу, а также к растворителю. Именно 
такое положение и соответствующее это-
му изотерме будет точно отражать слож-
ный механизм сорбции, а  именно, свя-
занной с химическим строением молекул 
сорбата и сорбента, а также гибкостью це-
пей и структурой сорбента. Эта подтверж-
дается данными об изменении структуры 
продуктов ПК и  ПКК, полученные мето-
дами электронной микроскопии  [3] и на-
бухания [4].

Известно [1], что процесс адсорбции на 
микропористых системах протекает по ме-
ханизму объемного заполнения. Поэтому 
изотермы адсорбции описаны уравнения-
ми теории объемного заполнения микро-
пор (ТОЗМ). Используя положения ТОЗМ 
и  обобщая экспериментальные данные, 
пришли к выводу о возможности примене-
ния функции распределения Вейбула в  ка-
честве функции распределения адсорбци-
онного объема по значению потенциала для 
описания адсорбции на поликомплексах. 
Применительно к  распределению степени 
заполнения по адсорбционному потенциалу 

функцию распределения Вейбула представ-
ляют соотношением: 

	 exp ,
nA

B
  θ = −     

 	 (1)

где Е и n – параметры, не зависящие от тем-
пературы. Величина Е называется характе-
ристической энергией адсорбции. Показа-
тель степени n выражается целыми числами 
в  зависимости от структуры адсорбента. 
А – работа адсорбции, т.е. работа переноса 
1 моль газа с  поверхности жидкого адсор-
бата (давление P0

i) в равновесную газовую 
фазу (давление Pi): 
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 	 (2)

Степень заполнения адсорбента мож-
но представить как отношение величины 
адсорбции x

m
 к  максимальной адсорбции 

0

x
m

 
  

. Тогда из уравнения (1) получим:
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	  (3)

Уравнение (3) является общим уравне-
нием ТОЗМ. В логарифмическом виде оно 
имеет линейную форму:

	
0

ln ln .
n

n

x x A
m m E

   = −        	 (4)

Рис. 1. Изотермы сорбции паров воды полимерами Na-КМЦ (1) и поликомплекса  
Na-КМЦ-МФО (2): – экспериментальные точки;  – рассчитанные на основе уравнения ТОЗМ
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В ряде работ авторов  [5, 6], были рас-
смотрены случаи распределения микропор 
в зависимости от различных факторов. При 
этом было и высказано предположение о це-
лесообразности применения как двухчлен-
ного, так и трехчленного уравнения ТОЗМ.

Изотермы адсорбции для исследуемых 
нами образцов можно описать одночлен-
ным уравнением ТОЗМ:

	
1

01 01

exp ,
n

x x A
m m E

     = −        
 	 (5) 

где x
m

  – величины адсорбции в  моль/г, 

0ln i

i

P
A RT

P
=   – работа адсорбции в  кДж/

моль. Изотерма адсорбции воды на Na-КМЦ 
и  Na-КМЦ-МФО рассчитанные по ТОЗМ 
приведены на рис. 1. Для системы вода  – 
Na-КМЦ параметры уравнения (5) равны: 

01

x
m

 
    = 0,186 моль/г, Е01 = 1,787 кДж/моль, 

n1 = 1 и уравнение ТОЗМ примет вид:
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а  для поликомплекса Na-КМЦ–МФО: 
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 = 0,603, моль/г, E01 = 0,25 кДж/моль, 

1
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На основании полученных данных 
(рис. 1), можно заключить, что расчетные 
данные в хорошей согласии с  эксперимен-
тальными (где   – экспериментальные 
точки, а   – рассчитанные на основе урав-
нения ТОЗМ). Кроме того, следует указать, 
что вода исследуемых системах распреде-
ляется на поверхности однородно и показы-
вает уплотнение структуры поликомплекса, 
а в случае Na-КМЦ – структура уплотняет-
ся за счет водородных связей.

Нами была рассчитана по данным 
сорбции воды гомополимерами и  поли-
комплексом по уравнению, предложенной 
А.А.  Тагером [1], средняя свободная энер-
гия смешения (Δgx), минимальное значение 
который соответствует интерполимерному 
комплексу (рис. 2).

По результатам измерения теплоты на-
бухания были рассчитаны средние значения 
энтальпии смешения ΔHx используя следу-
ющего уравнения:

	 x x xg H T S∆ = ∆ − ∆  	 (8)

при этим вычислены энтропия смешения по-
ликомплекса Na-КМЦ-МФО которые равны 
ΔHx = –24 Дж/моль и TΔSx = –18,7 Дж/моль.

Таким образом, результаты термоди-
намических свойств свидетельствуют, что 
комплексообразование Na-КМЦ-МФО 
сопровождается отрицательными изме-
нениями смешения. Это является весьма 
важным условием термодинамической 
совместимости полимеров, свидетель-
ствующей об образовании водородных 
и электростатических связей между функ-
циональными группами взаимодействую-
щих компонентов. 

Рис. 2. Зависимость средней свободной энергии смешения (Δgx) от состава  
поликомплекса Na-КМЦ-МФО
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