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В работе на основе данных аннигиляции позитронов (PALS) и низкотемпературной сорбции газов
(LTGS), в частности CO2, обсуждается характер распределения по размерам микропор в ряде
аморфных полимерных стеклах (мембранных материалах и сорбентах). Метод LTGS (CO2) в соче-
тании с математической обработкой по теории функционала плотности (DFT) дает для полимеров
типа PIM-1 с собственной микропористостью мультимодальное по характеру распределение мик-
ропор по размерам в интервале эффективных диаметров 0.5–1.5 нм. В предположении мультимо-
дальности удовлетворительно обрабатываются также позитронные данные (распределения собы-
тий испускания аннигиляционного излучения по времени). Результаты обсуждаются в терминах
представлений о “локальной жесткости” рассматриваемых материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование распределения по размерам на-

нопор в аморфных стеклообразных системах
(мембранных полимерных материалах и сорбен-
тах) представляет собой достаточно сложную зада-
чу. Вместе с тем, этот вопрос принципиально ва-
жен, так как пористость в интервале размеров от
долей до нескольких нанометров (микропоры –
нижняя граница мезопор) определяет мембран-
ные (проницаемость, селективность) и сорбци-
онные свойства материалов, пригодные для ре-
шения многих задач химии и экологии.

Метод изучения распределений аннигиляци-
онного излучения позитронов по времени (PALS)
весьма широко используется для подобных ис-
следований [1–3]. Недавно показана эффектив-
ность сопоставления позитронных и сорбционных
данных при изучении микропор в полимерных ма-
териалах [4]. Исследовались как микропоры, так и
мезопоры, причем основное внимание было уделе-
но исследованиям с низкотемпературной сорбцией
азота и обработке экспериментальных данных по
методам Хорвата–Кавазое (HK) [5] и Саито–Фо-

лей (SF) [6, 7] для микропор и по методу Барретт–
Джойнер–Халенда (BJH) [8] для мезопор. В дан-
ной работе основное внимание уделено микропо-
рам, их исследованию методом сорбции СO2 и
обработке данных методом теории функционала
плотности (DFT) [9, 10]. Продолжена также тра-
диция сопоставления полученных данных с ре-
зультатами применения метода аннигиляции
позитронов [1, 4, 11–13] и данными квантово-
химического моделирования [6, 14, 15]. Рассмат-
риваемую проблему мы иллюстрируем на при-
мере полимеров с внутренней пористостью
PIM-1 [15] и одного из аддиционных полинор-
борненов: поли(5-экзо-триметилсилилнорбор-
нен-2); обозначение exo-PNBSi [13].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Аннигиляционный спектрометр времени жизни
позитронов (PALS). Детали позитронных экспе-
риментов и особенности методики описаны в ли-
тературе [2–4]. Использовался аннигиляционный
спектрометр EG&G ORTEC (USA) с радиоактив-
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ным источником позитронов 44Ti, являющийся
удобной альтернативой известному изотопу 22Na, и
буферным устройством ORTEC-TRUMP-PCI-2K.
Преимущество титанового источника состояло в
большей, по сравнению со случаем 22Na, средней
энергией рождающихся позитронов, что позво-
ляло использовать более толстое, герметизирую-
щее источник, покрытие. Разрешающая способ-
ность спектрометра (полная ширина кривой
мгновенных совпадений гамма-квантов от радио-
активного источника 60Со на полувысоте FWHM)
составляла 300 пс. Протяженность диапазона из-
мерений времен жизни позитронов составляла
100 нс при цене одного канала 0.05 или 0.1 нс/ка-
нал. Суммарная по каналам статистика событий
аннигиляции (совпадений ядерного и одного из
аннигиляционных квантов) в одном эксперимен-
те составляла 106. Результат измерений (времена
жизни в распределении событий аннигиляции и
их интенсивности) определяли как средние по
результатам нескольких экспериментов. Для ма-
тематической обработки использовали извест-
ную программу PATFIT [3]. При этом четырех-
компонентное фитирование (две долгоживущие
орто-позитрониевые компоненты τ3, I3 и τ4, I4), как
и по программе LT 9.0, давало вполне удовлетво-
рительное описание. Времена жизни орто-пози-
трония в исследуемом веществе использовались

для определения эффективного размера нано-
пор (ω3, ω4) [3].

Низкотемпературная сорбция паров СО2 (LTGS).
Низкотемпературная сорбция паров газов широко
используется для исследования пористости матери-
алов, для получения распределения пор по разме-
рам (PSD) [16, 17]. Традиционно PSD вычисляется
из изотерм адсорбции (десорбции) азота (N2) при
температуре 77.4 К. Известно, однако, что при та-
кой низкой температуре диффузия азота в микро-
поры крайне замедлена. При этом диффузион-
ные ограничения могут влиять на адсорбцию в
ультрамикропорах (ширины ω меньше 7 Å). Для
пористых углей, например, содержащих широ-
кий набор микропор, корректное исследование
PSD может потребовать очень длительных изме-
рений. Установлено, что такие трудности преодо-
лимы путем исследований адсорбции СО2 при
273.15 К (0°С) [16, 18]. Давление насыщенных па-
ров СО2 при нулевой температуре (P0) очень вы-
соко (26141 торр). Поэтому низкие относитель-
ные давления P/P0, необходимые для анализа
микропор, достижимы при умеренных абсолют-
ных значениях давления (1–760 торр). При этом
молекулы СО2 легче достигают микропор, чем N2
при 77.4 К, хотя размеры молекул практически
совпадают. Таким образом, измерения могут
быть выполнены без повышенных требований к

Таблица 1. Аннигиляционные характеристики (τ3, τ4; I3, I4) некоторых полимерных мембранных материалов (в
атмосфере азота) и их проницаемость по кислороду P(O2)

* Эффект обработки мембраны этанолом [32].

Полимер
τ3, нс
I3, %

τ4, нс
I4, %

w3, нм w4, нм P(O2), Баррер

PIM-1 1.80 ± 0.36
5.77 ± 0.71

7.09 ± 0.19
17.25 ± 0.65

0.60 1.15 584−1610*

AF-2400 1.82 ± 0.33
2.60 ± 0.30

8.04 ± 0.13
13.7 ± 0.25

0.60 1.22 2400

AF-1600 1.10 ± 0.10
2.44 ± 0.80

5.29 ± 0.05
14.59 ± 0.16

0.40 1.00 600

PTMSP 2.68 ± 0.45
4.37 ± 0.48

11.80 ± 0.22
33.8 ± 0.63

0.69 1.47 5000

Exo-PNBSi (Ni) 2.58 ± 0.18
13.29 ± 1.15

7.02 ± 0.13
37.92 ± 1.37

0.68 1.15 1100−1300*
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вакуумному оборудованию и за менее продолжи-
тельное время, чем в случае N2. В наших измерени-
ях использовалась установка NOVA Series 1200e

Quantachrome (USA) с интервалом относительных
давлений по азоту Р/P0 = 10–3–0.98. Интересно от-
метить, что при работе с азотом на пористых углях

Рис. 1. Распределение пор по размерам (PSD), полученное для PIM-1 сорбционным методом с обработкой по теории
функционала плотности NLDFT. Вертикальные стрелки τ3 и τ4 указывают положения максимумов в распределении
пор по размерам w по позитронным данным (табл. 1).
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Рис. 2. Распределение микропор по размерам (PSD), полученное для PIM-1 сорбционным методом с обработкой по
методу Монте-Карло.
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адсорбция в микропорах идет уже при Р/P0 = 10–6 и

составляет 20% от общего количества, в то время

как при работе с СО2 адсорбция начинается лишь

при Р/P0 = 10–4, что соответствует абсолютному

давлению 1 торр [19, 20]. В наших экспериментах

с СО2 доступный диапазон значений Р/P0 cостав-

лял 3 × 10–5–3 × 10–2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

В табл. 1 приведены данные PALS для ряда ис-

следованных нами мембранных полимерных ма-

териалов и их проницаемость по кислороду P(O2).

На рис. 1–3 представлены также полученные на-

ми распределения микропор по размерам (PSD),

то есть величины объема пор V данной ширины w
(dV/dw [cм3/(нм г)–1]) для PIM-1 и exo-PNB Si, со-

ответственно. Причем для PIM-1 даны результа-

ты, полученные из обработки эксперименталь-

ных данных как по методу нелокальной теории

функционала плотности (NLDFT), так и по мето-

ду Монте-Карло (GCMC). Вертикальные стрелки

на рисунках показывают ширины пор w, соответ-

ствующие измеренным методом PALS значениям

времен жизни орто-позитрония τ3 и τ4 в порах

данного размера. Времена жизни τ получены в ре-

зультате четырехкомпонентной обработки рас-

пределений по времени аннигиляционного излу-

чения (PALS) по программе PATFIT [3]. Первые

компоненты, связанные с аннигиляцией син-

глетного позитрония и позитронов, не образовав-

ших орто-позитроний, в обсуждении не рассмат-

ривались.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При описании сорбционных экспериментов от-

мечалось, что в настоящее время сорбция СО2

представляет собой эффективный, а на установках

с не слишком глубоким вакуумом (Р/P0 > 10–5) –

единственный, если не считать позитронного ме-

тода, способ исследования распределения микро-

пор по размерам [16, 18]. Однако опробован он в

основном на пористых углях. Метод базируется

на квантово-химических расчетах. Суть подхода

заключается в построении теоретических изо-

терм сорбции для различных пар микропористый

адсорбент–адсорбат. Расчеты проводятся с помо-

щью методов GCMC или NLDFT. Оба метода ис-

пользуют фундаментальные молекулярные пара-

метры, характеризующие взаимодействие газ–газ

и газ–твердое тело в адсорбционной системе. За-

тем экспериментальные изотермы сорбции опи-

сывают набором теоретических изотерм, что поз-

воляет получить распределение пор по размерам.

Поскольку MC и DFT методы широко применя-

лись для описания микро- и мезопористых углей,

Рис. 3. PSD, полученное для exo-PNBSi сорбционным методом с обработкой по NLDFT.
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силикагелей и цеолитов, в программе обработки

[6] уже заложена информация о таких системах

как азот–углерод, аргон–углерод, азот–силика-

гель, аргон–силикагель, полученные этими мето-

дами. Однако применение к полимерным мем-

бранным материалам описано, по нашим дан-

ным, лишь в работах Вебера [21] и Эльмехальми

[22]. Примечательно, что для полимера с внут-

ренней пористостью PIM-1 оба эти авторы полу-

чили бимодальные по характеру распределения

микропор по размерам, используя как GCMC,

так и NLDFT методы. Такие же результаты полу-

чены и в данной работе (рис. 1–3). Наличие двух

орто-позитрониевых компонент τ3 и τ4 в пози-

тронных данных также говорит о выделенных

значениях ширин микропор w3 и w4, то есть о

сложном характере распределения микропор по

размерам (табл. 1). Однозначность такого заклю-

чения обсуждалась ранее в ряде работ (см., на-

пример, [11, 12, 23, 24]). На основании результа-

тов обработки генерированных распределений

времен жизни позитронов (позитрония) относи-

тельно аннигиляции по программам PATFIT,

CONTIN, MELT, LT 9.0 анализировались трудно-

сти в разделении бимодального и широкого унимо-

дального распределений. При этом молекулярное

моделирование, например, для случая перфтори-

рованных полимеров AF1600 и AF2400 [24, 25] да-

вало асимметричные распределения, более близ-

кие по форме к бимодальным. В то же время, моде-

лирование применительно к ряду Si-замещенных

аддиционных полинорборненов и политрицикло-

ноненов приводило к широким распределениям,

более близким к унимодальным [26]. В этих усло-

виях получение мультимодальных распределений

микропор из сорбционных экспериментов путем

обработки MC и DFT методами представляет су-

щественный интерес.

Возникает вопрос, откуда же в стеклообраз-

ной, аморфной матрице полимера может возник-

нуть мультимодальность? Для ответа на этот во-

прос можно вспомнить представление о локаль-

ной жесткости полимерных цепей, развитое в

ряде работ [25, 27, 28]. Высказывалось предполо-

жение, что величина свободного объема в полиме-

рах должна быть связана с жесткостью полимерных

цепей. Хофманн с сотрудниками [25] опубликова-

ли данные по молекулярному моделированию рас-

пределений PSD для полимера поли(триметилси-

лил)-1-пропин (PTMSP) Tg > 290°C). Здесь жест-

кость связывается с присутствием в боковой цепи

объемных силильных групп –Si(CH3)3. Такую же

роль играют группы –CF3 в боковых цепях

перфторированных полимеров (аморфных те-

флонов) [24]. Жесткость полимерной структуры

как причина больших свободных объемов и удель-

ной поверхности упоминалась Баддом [28] приме-

нительно к полимеру с внутренней пористостью

PIM-1, исследуемому также в данной работе

(табл. 1, рис. 1, 2). Как известно, в этом полимере

мало единичных связей, относительно которых

может осуществляться вращение фрагментов.

Лишь через значительные интервалы в остове

полимерной цепи имеются центры вращения

(“спиро-центры”), представляющие собой тетра-

гональный атом углерода, принадлежащий двум

кольцам. В результате в процессе синтеза поли-

мера и приципитации из раствора получается жест-

кая напряженная структура, содержащая большой

свободный объем (микропористая структура). О

связи свободного объема с локальной жесткостью

говорит также его корреляция с данными радио-

термолюминесценции (TSL) [27].

Сверхсшитые полистиролы представляют со-

бой другой класс полимерных материалов высо-

кой локальной жесткости и, следовательно, по-

ристости [29, 30]. Они получались путем введения

большого количества “мостиков” между сильно

сольватированными цепями набухшего в раство-

ре полистирола. Жесткая, напряженная структу-

ра получалась при высушивании набухшей систе-

мы. Причем достигалась удельная поверхность

1000–1800 м2/г, а удельный объем пор составлял

0.3–0.5 см3/г. В зависимости от сшивающего

агента они получили обозначение LPSE, CPSX,

CPSE [2, 29].

Впервые количественно вопрос о локальной

жесткости был рассмотрен на основании методов

квантовой химии с использованием так называе-

мых “констант силового поля” на примере уже

упоминавшихся аморфных тефлонов AF1600

(температура стеклования Tg = 160°C) и AF2400

(Tg = 240°C) – cополимеров тетрафторэтилена

(TFE) и перфтордиоксолана (PFD) [13] (табл. 1).

Сополимеры содержали разное количество свя-

зей, соответствующих указанным компонентам:

(PFD)n(TFE)1 – n, n = 0.65 и n = 0.83. Авторы [13]

рассматривали различные модели полимерных

цепей, состоящих из 10 элементарных звеньев, и

установили существование двух пространствен-
ных изомеров с разницей между локальными ми-

нимумами энергии 10.8 кДж/мол. Кинетическая

жесткость была определена в естественных виб-

рационных координатах для фрагментов цепей

PFD−PFD и PFD−TFE−PFD и связывалась в

[13] с константой силового поля, которая была

найдена как вторая производная потенциальной

энергии U модельного фрагмента по углу ϕ между

плоскостями фрагментов. Для AF2400 (вещество
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(1)) и AF1600 (2), отличающихся разными долями

фрагментов, было найдено, что  >  что озна-

чает, что жесткость AF2400 больше, чем жест-

кость AF1600, так же как и ожидаемая величина

элементарных свободных объемов.

Размер полостей авторы [13] взяли из позитрон-

ных данных [31] и, действительно, получили ожида-

емое согласие, т. к. R4 (AF2400) > R4(AF1600) (см.

табл. 1). Заметим, однако, что при определении ра-

диуса полостей авторы [13] использовали лишь од-

ну позитрониевую компоненту τ4. На самом же де-

ле их две (τ4, τ3), как показано в табл. 1 и на рис. 1, 3.

В данной работе мы предлагаем считать, что двум

пространственным изомерам соответствуют две

группы микропор, отличающиеся по эффектив-

ным размерам ω (примерно 0.6 нм и 1 нм). Де-

тальное сопоставление данных PALS и LTGS ме-

тодов предполагает также сравнение интенсив-

ностей (площадей) сорбционных пиков и

интенсивностей позитрониевых компонент I3,

I4. Очевидно, что в исследованных материалах

интенсивности вторых сорбционных пиков, как и

интенсивности I4 преобладают. Однако при коли-

чественном сравнении интенсивностей для раз-

личных веществ следует учитывать возможность

локализации части атомов позитрония в закрытых

порах.

ВЫВОДЫ

С использованием комбинации методов низ-

котемпературной сорбции газов (CO2) и анниги-

ляции позитронов изучены распределения пор по

размерам в ряде полимерных стекол мембранных

материалов для газоразделения. В сорбционных

экспериментах обработка изотерм сорбции велась

с использованием теории функционала плотности

и метода Монте Карло, а распределения во време-

ни аннигиляционного излучения описывались на-

бором дискретных экспонент. Полученные дан-

ные в совокупности с недавно опубликованными

результатами других авторов, указывают на откло-

нения от унимодальности в характере найденных

распределений микропор по размерам. Такой вы-

вод для полимерных стекол обсуждается в рамках

теоретических представлений о локальной жест-

кости (своеобразной неоднородности) высоко-

проницаемых полимерных материалов. Экспери-

менты предполагается продолжить как информа-

тивные для выяснения природы проницаемости и

теоретических подходов к описанию пористости.

Работа выполнена в рамках государственного

задания (тема 45.12, 0082-2014 0008, № АААА-

А17-117040310008-5).
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