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Обсуждаются изотермы сорбции/десорбции азота при 77 К и паров бензола при 293 К на различных
сверхсшитых полистирольных смолах. Форма изотерм N2 для всех образцов идентична и характери-
зуется крутым подъемом адсорбционной ветви при низком относительном давлении р/р0, а также
последующим менее крутым наклоном ветви при увеличении относительного давления. Изотерма
адсорбции бензола имеет слабовыраженный выпуклый начальный участок со значительным увели-
чением емкости сорбента при повышении относительного давления. Высказано предположение,
что подъем изотермы в обоих случаях отражает релаксацию внутреннего напряжения с одновремен-
ным увеличением объема сетки. Различие между двумя типами изотерм обусловлено тем фактом,
что в сетке, охлажденной до 77 К, напряжение больше и начальный объем образца сильнее сжат.
Адсорбция азота и бензола при относительном давлении 0.95, – это величины одного порядка, что
указывает на сходную степень набухания сверхсшитого полистирола в обоих сорбатах. Адсорбцион-
ное поведение сверхсшитых полимеров типа PIM (Рolymers of Intrinsic Microporosity) управляется
теми же эффектами.
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ВВЕДЕНИЕ

Семейство сверхсшитых полимеров появилось
вслед за многочисленными публикациями, каса-
ющимися необычной структуры, поразительных
свойств и полезного практического примене-
ния сверхсшитого полистирола. Несмотря на то
что впервые этот полимер был получен давно
[1], интерес к нему постоянно растет. Основной
принцип получения сверхсшитого ПС заклю-
чается в сшивании полистирольных цепей в
растворе или в набухшем состоянии большим
числом длинных жестких “мостиков-распо-
рок”. Например, сшиванием набухшего сопо-
лимера стирола с дивинилбензолом монохлор-
диметиловым эфиром по реакции Фриде-
ля‒Крафтса оказалось возможным соединить
каждое фенильное кольцо одной или даже не-
сколькими метиленовыми группами с соседни-
ми фенилами:

Сшивание набухших полистирольных цепей
многими мостиками-распорками приводит к по-
лучению жестких, ажурных однофазных сверх-
сшитых полистирольных сеток, которые облада-
ют двумя основными свойствами: высокой пори-
стостью в сухом состоянии и способностью
набухать в любых жидких и газообразных средах.
Эти поразительные свойства сверхсшитых поли-
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стирольных сеток являются логичным следстви-
ем самого принципа их получения.

Действительно, при сшивании мостики-рас-
порки фиксируют в пространстве разреженную
структуру сольватированных полистирольных
цепей, в результате чего образуется набухший
гель. Когда растворитель удаляется из геля, цепи
стремятся достичь более плотной упаковки. Не-
сомненно, сохранение нанопористой разрежен-
ной структуры с нарушенными связями между
близко расположенными сегментами цепей было
бы чрезвычайно невыгодным с термодинамиче-
ской точки зрения. В сущности, распорки пре-
пятствуют процессу сжатия сетки при удалении
растворителя. В результате баланса сил притяже-
ния и сопротивления в сетке возникают внутрен-
ние напряжения, проявляющиеся в виде иска-
женных валентных углов и длины связей. В ка-
кой-то момент эти напряжения останавливают
сжатие сетки. Таким образом, в однофазной
сверхсшитой сетке остается большой свободный
объем (0.20‒0.23 см3/г в сетках на основе сополи-
меров стирола с ДВБ), который можно рассмат-
ривать как реальную нанопористость нового ти-
па. Здесь уместно прояснить термин “пористость
нового типа”. Во-первых, в однофазной сверх-
сшитой сетке нет границы раздела двух фаз в виде
поверхности [2]. Во-вторых, в такой сетке нет
пор, которые можно было бы вообразить в виде
полых цилиндров, сферических пустот или щелей
cо сплошными стенками. В однофазном сверх-
сшитом полимере “пора” представляет собой
пространство между сегментами цепей и мостика-
ми. Благодаря напряженной разреженной струк-
туре и отсутствию стеклообразного состояния,
полимер отвечает на температуру, механическую
нагрузку и взаимодействие с любыми инородны-
ми молекулами подстройкой своего объема.

Отметим, что весь внутренний объем сверх-
сшитых полистирольных сеток доступен молеку-
лам сорбата, и поэтому сетки обладают высоким
адсорбционным потенциалом. Сорбируя пары,
сухая сжатая и напряженная сетка сверхсшитого
ПС стремится вернуться к тому объему, в кото-
ром завершился процесс ее формирования и ко-
торый характеризуется наименьшими отклоне-
ниями от равновесных конформаций полисти-
рольных цепей. Поскольку в рыхлой сетке
взаимодействия полимер‒полимер ослаблены,
даже слабые взаимодействия полимера с парами
(включая пары нерастворителей, такие как мета-
нол, гексан, азот и другие) облегчают релаксацию
внутренних напряжений за счет увеличения объ-
ема сетки, т.е. ее набухания.

Структура и свойства сверхсшитого ПС, а так-
же сверхсшитых полимеров типа MOF, COF, PIM
и других подробно описаны в основополагающей
книге [3].

В настоящей работе рассмотрены изотермы
адсорбции/десорбции газа на нескольких типах
сверхсшитых полистирольных сеток, полученных
в лаборатории, а также некоторые опубликован-
ные изотермы для разных типов сетчатых PIM.
Предложен новый взгляд на возможность ис-
пользования метода адсорбции для характеристи-
ки пористости сверхсшитых полимеров, объясне-
ние их изотерм и происхождение петли гистере-
зиса без каких-либо теоретических вычислений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследовали несколько типов сверхсшитых

полистирольных сеток. Пять микросферических
полимеров (MS) со степенью сшивки 100, 200,
300, 400 и 500% получали сшиванием сополимера
стирола с 1% ДВБ монохлордиметиловым эфи-
ром по реакции Фриделя‒Крафтса с применени-
ем SnCl4 в качестве катализатора (схема) при со-
отношении эфир : полистирол = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 и
2.5 моль/осново-моль соответственно. Исходный
сополимер синтезировали осадительной полиме-
ризацией, диаметр монодисперсных гранул со-
ставлял 3.3 мкм [4].

Образец сверхсшитого полистирола HP-3 × 200
(НР от англ. Нypercrosslinked Рolystyrene) получа-
ли сшиванием гелевого сополимера стирола с 3%
ДВБ с помощью монохлордиметилового эфира в
присутствии FeCl3 [5]. Гранулы исходного сопо-
лимера диаметром 60‒80 мкм синтезировали сво-
боднорадикальной сополимеризацией мономе-
ров традиционным суспензионным методом.

Использовали образец MN-202 (от англ. Mac-
ronet Hypersol), представляющий собой промыш-
ленный сверхсшитый бипористый полистироль-
ный сорбент, производства “Purolite Co” (США,
Великобритания).

Изотермы адсорбции азота при 77 К снимали с
помощью прибора “QuantaChrome”. Изотермы
сорбции паров бензола измеряли при 293 К весо-
вым методом на высоковакуумной установке с
пружинными кварцевыми микровесами с чув-
ствительностью ~20 мкг при нагрузке до 0.2 г.

Кажущуюся внутреннюю удельную поверх-
ность SБЭТ, N2 рассчитывали по теории Брунауэ-
ра‒Эммета‒Теллера. Кажущуюся внутреннюю
удельную поверхность SБЭТ, Ar определяли тер-
мической десорбцией аргона с применением од-
ноточечного метода БЭТ; адсорбцию аргона из-
меряли при 77 К [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Адсорбция инертных газов, главным образом

азота, при низкой температуре представляет со-
бой популярный метод характеристики структу-
ры пористых материалов. Общепринято, что для
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адсорбентов с постоянной пористостью (активи-
рованные угли, пористые стекла, силикагели и
другие) изотермы адсорбции дают полезную ин-
формацию о типе структуры адсорбента (сорбент
является микропористым, мезопористым или со-
держит оба типа пор), позволяют рассчитать по-
верхность пор, размер и их распределение по раз-
меру [7]. Для определения данных параметров
были развиты различные подходы. Только все
они основаны на допущениях и не дают одно-
значных результатов, поэтому невозможно оце-
нить, какой из них истинный. Особая структура
сверхсшитых сеток надежно установлена [2], в
связи с чем было решено рассмотреть изотермы
адсорбции азота при 77 К на различных предста-
вителях сверхсшитых материалов, не прибегая к
каким-либо вычислениям.

Все изотермы, представленные на рис. 1 и 2,
идентичны по форме. Крутой подъем адсорбци-
онной ветви при очень низком относительном
давлении указывает на то, что протестированные
сверхсшитые полистирольные смолы выступают
микропористыми материалами. Однако целиком
изотермы не типичны для микропористых сор-
бентов с постоянной пористостью. В случае по-
следних количество сорбированного газа быстро
выходит на плато уже при низком относительном
давлении. Напротив, для образцов сверхсшитого
ПС количество сорбированного азота непрерыв-
но и линейно растет с увеличением р/р0 примерно
от 0.20‒0.30 до 0.94‒0.96 (без каких-либо призна-
ков капиллярной конденсации). Последующий
рост величины сорбции (вплоть до р/p0 = 1) вы-
зван конденсацией азота в межгранульных пусто-
тах; эта часть изотермы обратима из-за образова-
ния межчастичных “пор”, которые открыты с од-
ного конца.

При анализе адсорбционных кривых микро-
сферических образцов обращает на себя внима-
ние необычный факт: довольно высокое погло-
щение N2 при очень низком относительном дав-
лении p/p0 = 0.005 (табл. 1). Максимальные
емкости микросферических образцов со степе-
нью сшивки от 100 до 400% являются величинами
приблизительно одного порядка ‒ 0.54–0.40 мл/г
при относительном давлении 0.95. Только обра-
зец MS-500 поглощает заметно меньшее количе-
ство азота. Из табл. 1 видно, что образцы HP-3 × 200
и MN-202 также демонстрируют подобное соот-
ношение величин адсорбции при низком и высо-
ком относительном давлении: p/p0 = 0.26 и
0.49 мл/г для MN-202, p/p0 = 0.19 и 0.44 мл/г для
HP-3 × 200.

Ценную информацию можно получить, срав-
нивая изотермы сорбции азота при 77 К (рис. 1) с
изотермами поглощения паров бензола при 293 К
(рис. 3). Важно, что максимальное количество
бензола, поглощенное MS-300, MS-400 и MS-500

Рис. 1. Изотермы адсорбции (1), десорбции азота (2)
при 77 К на образцах MS-200 (а), MS-300 (б) и
MS-500 (в). Здесь и на рис. 2‒6 V – объем азота, при-
веденный к стандартным условиям.
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при 293 K, достигает 0.60 мл/г, а количество ад-
сорбированного жидкого азота лишь немного
меньше (табл. 1). Здесь необходимо учесть, что
дисперсионные взаимодействия N2 и C6H6 со
сверхсшитым ПС различны, так как термодина-
мически хороший растворитель бензол способен
максимально расширять сетку. Кроме того, по-
движность структурных элементов сверхсшитого
ПС при 293 К намного выше, чем при 77 К. Обе
причины могут быть ответственны за несколько
меньшую величину адсорбции азота микросфе-
рическими сетками. Тем не менее количество по-
глощенного азота и бензола MS образцами при
p/p0 = 0.95 ‒ это величины одного порядка, прямо
указывающие на заметное набухание сверхсши-
тых полистирольных сеток даже в жидком азоте
при 77 К. Важно, что форма изотерм адсорбции

паров бензола на образцах MS при 293 К (рис. 3)
принципиально отличается от формы изотерм ад-
сорбции азота при 77 К, хотя тестируемые образ-
цы взяты из одной партии.

Десорбционная ветвь всех изотерм не совпада-
ет с адсорбционной ветвью во всем интервале от-
носительного давления от p/p0 = 0.95 до начала
координат. Такой сорбционный гистерезис не
типичен для микропористых материалов с посто-
янной пористостью. Изотермы адсорбции по-
следних обычно полностью обратимы. Только
иногда можно наблюдать расхождение между
сорбционной и десорбционной ветвями при
очень низком относительном давлении. Данное
явление исследователи объясняют так называе-
мым “активированным проскоком” [6].

Необходимо также обратить внимание на зна-
чительную разницу кажущихся внутренних по-
верхностей, измеренных по сорбции N2 и Ar при
77 K (табл. 1). По всей вероятности, такое разли-
чие связано с меньшим молярным объемом скон-
денсированного аргона (28.5 мл/мол) по сравне-
нию с молярным объемом жидкого азота
(34.7 мл/моль). Возможно, более мелкие атомы
аргона могут проникать в очень узкие простран-
ства между цепями и мостиками (“поры”), кото-
рые недоступны для молекул азота. Только для
образца с чрезвычайно высокой степенью сшив-
ки (500%) значительная доля узких пор становит-
ся недоступной как для азота, так и для аргона, и

Рис. 2. Изотермы адсорбции (1), десорбции азота (2)
при 77 К на образцах HP-3 × 200 (а) и MN-202 (б).
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поэтому SBET, N2 и SBET, Ar уменьшаются и стре-
мятся к выравниванию.

Таким образом, четыре важных вопроса требу-
ют ответа. Во-первых, можно ли объяснить кру-
той подъем адсорбционной емкости при очень
низком относительном давлении ограничиваясь
рамками теории объемного заполнения микро-
пор? Во-вторых, какова причина линейного уве-
личения адсорбционной емкости с ростом отно-
сительного давления от 0.2 до 0.95? В-третьих, в
чем причина возникновения петли гистерезиса,
простирающейся во всем интервале относитель-
ного давления? Наконец, чем объясняется разли-
чие типов изотерм адсорбции азота при 77 К и па-
ров бензола при 293 К на одних и тех же образцах
MS?

Конечно, нельзя полностью исключить вклад
объемного заполнения микропор в резкий подъ-
ем изотерм адсорбции азота, однако, по нашему
мнению, это не главный фактор, определяющий
форму изотерм. Как отмечено во введении, сверх-
сшитый полистирол является жестким материа-
лом, но понятие “жесткий” относительно. Охла-
жденная до 77 К сухая, рыхлая уже напряженная
сверхсшитая сетка дополнительно сжимается по
сравнению с ее объемом при комнатной темпера-
туре, так как она имеет определенную степень
свободы для уменьшения объема. Однако это до-
полнительное сжатие сетки неизбежно сопро-
вождается ростом дополнительных внутренних
напряжений. Такая перенапряженная сетка будет
стремиться уменьшить внутренние напряжения
(хотя бы частично) за счет набухания и увеличе-
ния своего объема. Действительно, как показыва-
ют экспериментальные данные, все образцы MS
поглощают большое количество азота уже при
p/p0 = 0.005 (и даже меньшем). Следует принять

во внимание тот факт, что подвижность структур-
ных элементов сетки понижена при 77 К. Тем не
менее после быстрого устранения значительной
части напряжений, релаксация внутренних на-
пряжений, т.е. набухание сетки, еще продолжает-
ся (хотя и с меньшим наклоном кривой адсорб-
ции), адсорбционная емкость непрерывно воз-
растает с повышением относительного давления
до 0.95.

Как отмечено выше, изотермы сорбции азота
принципиально отличаются от изотерм сорбции
бензола. Внутренние напряжения сетки должны
быть намного сильнее в образцах, охлажденных
до 77 К. Как следствие, увеличение объема сетки
начинается при поглощении первой порции азо-
та даже при очень низком относительном давле-
нии. Набухание приводит к появлению нового
свободного пространства, которое доступно для
следующих порций азота и т.д. Это вызывает рез-
кий подъем начальной части изотермы. Только
после устранения самых сильных напряжений
набухание сетки в азоте замедляется, хотя и про-
должается до предельного относительного давле-
ния. Вообще, сорбция паров бензола протекает
таким же образом, хотя начальная стадия менее
выражена, потому что напряжения сухой сетки на
воздухе при комнатной температуре меньше.

Десорбция поглощенного азота из набухших
образцов сверхсшитого ПС фактически происхо-
дит из сеток, структура которых отличается от
структуры сеток до измерения. По данной причи-
не адсорбционные и десорбционные ветви изо-
терм сверхсшитых полимеров не совпадают во
всем интервале относительного давления.

Важно отметить, что для всех сверхсшитых се-
ток других химических классов форма изотерм
низкотемпературной адсорбции азота идентична

Таблица 1. Кажущаяся внутренняя удельная поверхность и адсорбционная емкость по азоту при 77 К сверхсши-
тых полимеров

*При p/p0 = 0.002.

Образец
Поверхность, м2/г Адсорбция N2, мл/г Адсорбция C6H6, мл/г

SBET, N2 SBET, Ar p/p0 = 0.005 p/p0 = 0.95 p/p0 = 0.01 p/p0 = 0.95

MS-100 765 1050 0.207 0.51 ‒ ‒

MS-200 830 1500 0.230 0.54 ‒ ‒

MS-300 600 1140 0.170 0.40 0.101 0.60

MS-400 750 1180 0.220 0.46 0.122 0.61

MS-500 500 680 0.150 0.32 0.11 0.61

HP-3 × 200 770 1200 0.190* 0.44 ‒ ‒

MN-202 1000 1400 0.260* 0.49 ‒ ‒
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Рис. 4. Химическая структура сетки на основе битулина и изотермы сорбции/десорбции азота при 77 К на этой сетке [8].
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таковой для сверхсшитого полистирола. На рис. 4
показаны изотермы адсорбции/десорбции азота
на полиэфирной сетке на основе бетулина BET-1
[8], а на рис. 5 – изотермы на полиамидной сетке

на основе спиробифлюорена (SpPI) и полиарилен
тиениленовой сетке (SpPAT) [9]. В этом легко
убедиться, сравнив все рисунки. Сверхсшитый
полимер, полученный поликонденсацией
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Рис. 6. Схема синтеза полиимидной сетки на основе тетрааминоспиробифлуорена и изотермы адсорбции/десорбции
азота при 77 К на этой сетке [10].
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2,2',7,7'-тетрааминоспиробифлюорена и диан-
гидрида пиромеллитовой кислоты, также при-
надлежит к группе указанных материалов и дает
идентичные изотермы азота [10] (рис. 6).

Таким образом, адсорбция азота на сверхсши-
том полистироле и всех упомянутых выше микро-
пористых полимерных сетках, скорее всего, опре-
деляется одним и тем же обстоятельством, а
именно, быстрым набуханием в процессе сорб-
ции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Качественный анализ адсорбции азота при 77 К

на сверхсшитых полимерах различной химиче-
ской природы позволил сделать несколько важ-
ных выводов. Прежде всего, можно утверждать,
что адсорбционное поведение таких полимеров
подчиняется одним и тем же законам. При ад-
сорбции азота при 77 К оно характеризуется
быстрым достижением высокой адсорбционной
емкости в области низкого относительного давле-
ния и последующим замедлением адсорбции
вплоть до предельных значений p/p0 = 0.95. Изо-
термы адсорбции паров бензола на сверхсшитых
полистирольных микросферических образцах
выглядит иначе: крутой подъем начальной части
изотерм отсутствует, имеется только непрерыв-
ное повышение адсорбции вплоть до максималь-

ных значений p/p0. Из сравнения двух указанных
типов изотерм вытекают два важных следствия.
Во-первых, близкие значения количества погло-
щенного жидкого азота и паров бензола доказы-
вают способность сверхсшитого ПС набухать в
жидком азоте. Во-вторых, различие между двумя
рассматриваемыми изотермами предполагает,
что глубокое охлаждение сильно повышает внут-
реннее напряжение и влияет на тип изотермы.

В итоге, если структура сетки меняется с каж-
дой новой порцией адсорбированных молекул, не
важно азот это или бензол, любые расчеты по-
верхности пор, размера и их распределения по
размерам по современным теориям становятся
бессмысленными. Однако мы продолжаем изме-
рять поверхность, понимая, что полученные ре-
зультаты отражают только факт получения пори-
стого материала.

Примечательно, что переход сухого напряжен-
ного сверхсшитого ПС в состояние, совместимое
с водой, частично снижает напряжение и расши-
ряет структуру сетки. Любая последующая сорб-
ция органических соединений из водных раство-
ров также изменяет структуру смолы, так как
сродство сорбатов к ПС, как правило, выше, чем
сродство воды.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
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