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В работе на основе данных аннигиляции позитронов (PALS) и низкотемпературной сорбции газов
(LTGS, CO2) обсуждается вопрос о характере распределения микропор по размерам в ряде полинор-
борненов с различными замещающими группами в боковой цепи. Представления о локальной
жесткости высокопроницаемых стеклообразных полимеров предполагают их микрогетероген-
ность. При этом вполне возможными представляются бимодальные по характеру распределения,
хотя унимодальные случаи тоже нельзя исключить. Позитронные данные соответствуют этим пред-
ставлениям и коррелируют с проницаемостью. В то же время, при сравнении позитронных и сорб-
ционных данных по пористости найдены случаи расхождения, объясняемые либо ограниченной
подвижностью атома позитрония, либо неточностью описания сорбционной кривой по теории
функционала плотности (NLDFT) и методом Монте-Карло (GCMC).
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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 за-
дачу. Вместе с тем, этот вопрос принципиально
важен, так как пористость в интервале размеров
от долей до нескольких нанометров (микропо-
ры–нижняя граница мезопор) определяет мем-
бранные (проницаемость, селективность) и сорб-
ционные (удельная поверхность) свойства мате-
риалов, пригодных для решения 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 сорбцион-
ных данных при изучении нанопор в полимерных
материалах [4]. Исследовались как микропоры
(ширины ниже 2 нм), так и мезопоры (ниже
50 нм), причем основное внимание было уделено
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) [8–10] для мезопор. В
данной работе, как и в недавно опубликованной
[11], основное внимание уделено микропорам, их

исследованию методом PALS и методом низко-
температурной сорбции СO2, обработке изотерм
сорбции с использованием теории функционала
плотности (NLDFT) [6, 9] и Монте-Карло
(GCMC) [6]. При этом впервые для одной группы
аморфных полимерных стекол (полинорборне-
ны), не содержащих в составе молекул электроот-
рицательных групп- ингибиторов образования
позитрония (–NO2, –Hal, =O), наблюдаются ха-
рактеристики аннигиляционного излучения, со-
ответствующие как случаям унимодального, так и
бимодального распределения микропор по раз-
мерам.

ИССЛЕДОВАННЫЕ МАТЕРИАЛЫ
В работе получены аннигиляционные и сорб-

ционные характеристики ряда полинорборненов
(табл. 1, 2). Замещенные полинорборнены весьма
перспективны для создания газоразделительных
мембранных материалов [12].

Общее представление об их структуре дает рис. 1,
а более подробная информация содержится в [12]
для AW-50, в [13, 14] для PVNB и в [15] для
H-PVNB, O-PVNB, Cp-PVNB и S-PVNB.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Аннигиляционный спектрометр времени жизни

позитронов (PALS). Детали позитронных экспе-
риментов и особенности методики описаны в лите-
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Таблица 1. Проницаемость по кислороду P(O2), аннигиляционные характеристики и вычисленные по ним эф-
фективные радиусы пор (R3, R4) полинорборненов, показанных на рис. 1

Полимер
P(O2), 
Баррер

τ3, нс I3, % R3, Å τ4, нс I4, % R4, Å

PVNB 48.3 2.27 ± 0.18 15.48 ± 2.96 3.10 4.33 ± 0.14 24.92 ± 2.75 4.5
PENB 80 2.68 ± 0.11 23.77 ± 2.04 3.45 5.28 ± 0.25 14.51 ± 2.18 5.0
AW-38
(H-PVNB) 72 2.06 ± 0.15 11.88 ± 1.27 3.00 4.49 ± 0.12 18.64 ± 1.47 4.57

DZ-29
(Cp-PVNB) 70 2.08 ± 0.14 14.82 ± 1.61 3.00 4.32 ± 0.12 21.31 ± 1.82 4.5

AW-45
(S-PVNB) 1.3 2.23 ± 0.01 24.99 ± 0.15 3.10 – – –

AW-58 (O-PVNB) 7.6 2.38 ± 0.02 10.06 ± 0.09 3.20 – – –
AW-50 Octyl NB 16.8 2.64 ± 0.01 30.63 ± 0.14 3.45 – – –

Таблица 2. Характеристики микропор образцов AW-45 и PENB по сорбционным данным. Vt – полный объем ад-
сорбированного газа при P/Po = 0.0288 (753 мм рт.ст.), Vmic, d, S – объем, диаметр и площадь микропор, расчи-
танные по методам NLDFT и Монте-Карло. Po – давление насыщенных паров СО2 при 273 К

Образец Vt, см3/г
Микропоры

NLDFT MC
d, нм Vmic, см3/г S, м2/г d, нм Vmic, см3/г S, м2/г

AW-45 5.9 0.55
0.82

0.018 52 0.60
0.82

0.025 62

PENB 14.9 0.55
0.86

0.066 173 0.60
0.82

0.071 174

ратуре [2–4]. Использовался аннигиляционный
спектрометр EG&G ORTEC (USA) с радиоактив-
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 позволяло
использовать более толстое герметизирующее по-
крытие источника. Разрешающая способность
спектрометра (FWHM), полная ширина на полу-
высоте кривой мгновенных совпадений гамма-
квантов от радиоактивного источника 60Со, со-
ставляла 300 пс. Протяженность диапазона изме-
рений времен жизни позитронов составляла 100 нс
при цене одного канала 0.05 или 0.1 нс/канал.
Суммарная по каналам статистика событий ан-
нигиляции (совпадений ядерного и одного из ан-
нигиляционных квантов) в одном эксперименте
составляла 106. Результат измерений (времена
жизни в распределении событий аннигиляции и
их интенсивности) определяли как средние по ре-
зультатам нескольких экспериментов. Для мате-
матической обработки использовали известную
программу PATFIT [3]. При этом четырехкомпо-
нентное фитирование (две долгоживущие орто-
позитрониевые компоненты τ3, I3 и τ4, I4), как и
по программе LT 9.0, давало вполне удовлетвори-
тельное описание. Времена жизни орто-пози-

трония в исследуемом веществе использовались
для определения эффективного размера нано-
пор (d3 = 2R3, d4 = 2R4) [3]. Важно отметить, что в
табл. 1 имеются случаи, когда удовлетворитель-
ное описание достигается при использовании
трех компонент (одна орто-позитрониевая ком-
понента τ3, I3). Это соответствует унимодальному
распределению микропор по размерам.

Низкотемпературная сорбция паров СО2 (LTGS).
Низкотемпературная сорбция паров газов широко
используется для исследования пористости мате-
риалов, для получения распределения пор по раз-
мерам (PSD) [16, 18]. Традиционно PSD вычисля-
ется из изотерм адсорбции (десорбции) азота (N2)
при температуре 77.4 К. Известно, однако, что
при такой низкой температуре диффузия азота в
микропоры крайне замедлена. При этом диффу-
зионные ограничения могут влиять на адсорбцию
в ультрамикропорах (ширины пор меньше 7 Å).
Для пористых углей, например, содержащих ши-
рокий набор микропор, корректное исследова-
ние PSD может потребовать очень длительных
измерений. Установлено, что такие трудности
преодолимы путем исследований адсорбции СО2
при 273.15 К (0°С) [16, 18]. Давление насыщенных
паров СО2 при нулевой температуре (P0) очень
высоко (26141 торр). Поэтому низкие относитель-
ные давления P/P0, необходимые для анализа
микропор, достижимы при умеренных абсолют-
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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
вакуумному оборудованию и за менее продолжи-
тельное время, чем в случае N2. В наших измере-
ниях использовалась установка NOVA Series 1200e
Quantachrome (USA) с интервалом относитель-
ных давлений по азоту Р/P0 = 0.005–0.999. Инте-
ресно отметить, что при работе с азотом на пори-
стых углях адсорбция в микропорах идет уже при
Р/P0 = 10–6 и составляет 20% от общего количе-
ства, в то время как при работе с СО2 адсорбция
начинается лишь при Р/P0 = 10–4, что соответ-
ствует абсолютному давлению 1 торр [19, 20]. В
наших экспериментах с СО2 доступный диапазон
значений Р/P0 cоставлял 3 × 10–5–3 × 10–2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
В табл. 1 приведены данные PALS τ3, I3 и τ4, I4,

вычисленные радиусы микропор R3, R4 (в пред-
ставлении поры в виде сферически симметрич-
ной потенциальной ямы) и значения проницае-
мости по кислороду P(O2) для исследованных на-
ми полинорборненов (рис. 1). Исследования
проводились в атмосфере азота, что исключало
возможность взаимодействия (укорочение вре-
мени жизни) атома позитрония в поре кислоро-
дом воздуха. По времени жизни позитрония с ис-
пользованием формулы Тао оценивался эффек-
тивный размер поры [1, 2]. На рис. 2а, 2б, 3а, 3б
представлены также полученные нами распреде-
ления микропор по размерам (PSD), то есть вели-

чины объема пор V данной ширины d в единицах
[см3(нм г)–1], для образцов поливинилнорборне-
на (S-PVNB) и полиэтилнорборнена (PENB) со-
ответственно. Здесь же показаны кривые кумуля-
тивного свободного объема пор. Примечательно,
что распределения бимодальные, и к распределе-
нию такого типа приводит использование двух
методов обработки сорбционных данных NLDFT
и Монте-Карло. В то же время, по позитронным
данным имеются случаи, когда для удовлетвори-
тельного фитирования распадной кривой (“фит”
на уровне 1.10) вторая позитрониевая компонента
не требуется. Например, для полиоктилнорбор-
нена две позитрониевые компоненты выглядят сле-
дующим образом: τ3 = 2.48 ± 0.05 нс, I3 = 29.57 ±
± 0.95%; τ4 = 5.32 ± 1.07 нс, I4 = 1.94 ± 1.06%, то
есть интенсивность второй компоненты I4 мала и
ее неопределенность очень велика.

Таблица 2 характеризует микропоры по сорб-
ционным данным. Для обсуждения важен пол-
ный объем микропор Vmic, оцениваемый из куму-
лятивных кривых, и форма этих кривых.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При описании сорбционных экспериментов от-

мечалось, что в настоящее время сорбция СО2 пред-
ставляет собой эффективный, а на установках с не
слишком глубоким вакуумом (Р/P0 > 10–5) – един-
ственный, если не считать позитронного метода,
способ исследования распределения микропор по
размерам [16–20]. Однако опробован он в основном
на пористых углях. Метод базируется на квантово-
химических расчетах. Суть подхода заключается в
построении теоретических изотерм сорбции для раз-

Рис. 1. Исследованные полинорборнены с различными заместителями R. Выделены два материала, исследованные
обоими методами (позитронным и сорбционным).

R:

–CH=CH2

=CH–CH3

–CH2–CH3

–CH

–CH2–CH2–S–COCH3

=CH–O–CH2–

н-С8=H17

PVNB

PENB

AW-38

DZ-29

AW-45

AW-58

AW-50

CH2CH2

R

n
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личных пар микропористый адсорбент–адсорбат.

Расчеты проводятся с помощью методов GCMC или

NLDFT. Оба метода используют фундаментальные

молекулярные параметры, характеризующие взаи-

модействие газ–газ и газ–твердое тело в адсорбци-

онной системе. Затем экспериментальные изотермы

сорбции описывают набором теоретических изо-

терм, что позволяет получить распределение пор по

размерам. Поскольку MC и DFT методы широко

применялись для описания микро- и мезопористых

углей, силикагелей и цеолитов, в программе обра-

ботки [6] уже заложена информация о таких системах

как азот–углерод, аргон–углерод, азот–силикагель,

аргон–силикагель, полученная этими методами. Од-

нако применение к полимерным мембранным мате-

риалам описано, по нашим данным, лишь в работах

Вебера [21] и Эльмехальми [22]. Примечательно, что

для полимера с внутренней пористостью PIM-1 оба

эти автора получили бимодальные по характеру рас-

пределения микропор по размерам, используя как

GCMC, так и NLDFT методы. Такие же результаты

получены нами в работе [11] и для некоторых образ-

Рис. 2. (а) Распределение пор по размерам, полученное методом сорбции СО2 и обработкой по теории функционала
плотности (NLDFT) а также кривая кумулятивного свободного объема микропор для образца поливинилнорборнена
(S-PVNB или AW-45). (б) Распределение пор по размерам, полученное методом сорбции СО2 и обработкой по методу
Монте-Карло (GCMC) а также кривая кумулятивного свободного объема микропор для образца поливинилнорбор-
нена (S-PVNB или AW-45).
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цов в табл. 1. Наличие двух орто-позитрониевых
компонент τ3 и τ4 (R3, R4) в позитронных данных так-

же говорит о выделенных значениях ширин микро-
пор d3 = 2R3 и d4 = 2R4 , то есть о сложном характере

распределения микропор по размерам (табл. 1). Од-
нозначность такого заключения обсуждалась ранее в
ряде работ (см., например, [23–31]). На основании
результатов обработки генерированных распределе-
ний времен жизни позитронов (позитрония) отно-
сительно аннигиляции по программам PATFIT,
CONTIN, MELT, LT 9.0 анализировались трудности
в разделении бимодального и широкого унимодаль-
ного распределений. При этом молекулярное моде-
лирование, например, для случая перфторирован-
ных полимеров AF1600 и AF2400 [30] давало асим-
метричные распределения, более близкие по форме
к бимодальным. В то же время, моделирование при-
менительно к ряду Si-замещенных аддиционных по-
линорборненов и политрициклононенов приводило
к широким распределениям, более близким к уни-
модальным. В этих условиях получение мультимо-
дальных распределений микропор из сорбционных
экспериментов путем обработки MC и DFT метода-
ми представляет существенный 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 [32, 33]. Высказывалось предположе-
ние, что величина свободного объема в полимерах
должна быть связана с жесткостью полимерных це-
пей. Хофманн с сотрудниками [30] опубликовали
данные по молекулярному моделированию рас-
пределений PSD для полимера поли(триметилси-
лил)-1-пропин (PTSP, Tg > 290°C). Здесь жесткость

связывается с присутствием в боковой цепи объем-
ных силильных групп –Si(CH3)3. Такую же роль иг-

рают группы –CF3 в боковых цепях перфториро-

ванных полимеров (аморфных тефлонов). Жест-
кость полимерной структуры как причина больших
свободных объемов и удельной поверхности упо-
миналась Баддом [33] применительно к полимеру с
внутренней пористостью PIM-1. Как известно, в
этом полимере мало единичных связей, относи-
тельно которых может осуществляться вращение
фрагментов. Лишь через значительные интерва-
лы в остове полимерной цепи имеются центры
вращения (“спиро-центры”), представляющие
собой тетрагональный атом углерода, принадлежа-
щий двум кольцам. В результате в процессе синтеза
полимера и преципитации из раствора получается
жесткая напряженная структура, содержащая боль-
шой свободный объем (микропористая структура).
О связи свободного объема с локальной жесткостью
говорит также его корреляция с данными радиотер-
молюминесценции (РТЛ) [32].

Сверхсшитые полистиролы представляют со-
бой другой класс полимерных материалов высо-

кой локальной жесткости и, следовательно, по-
ристости [34, 35]. 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, 34, 35].

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) [2].

Таким образом, в достаточно проницаемых
стеклообразных полимерах следует ожидать
мультимодальное распределение микропор по
размерам. Именно это и наблюдается в табл. 1 по
позитронным данным. Наиболее проницаемые
материалы PVNB, PENB, H-PVNB имеют две
орто-позитрониевые компоненты τ3, I3 и τ4, I4,

что говорит о бимодальном распределении мик-
ропор по размерам со средними ширинами мик-
ропор d3 ≈ 0.6 нм и d4 = 0.9–1.0 нм. Примерно

этим же значениям соответствуют ширины мик-
ропор по сорбционным данным. Проблема со-
стоит, однако, в том, что для остальных (мало
проницаемых) норборненов в табл. 1 распределе-
ния унимодальны (одна орто-позитрониевая
компонента τ3, I3), а сорбционные измерения

приводят к бимодальным распределениям (на-
пример, рис. 2, 3). Это противоречие имеет два
объяснения. Первое состоит просто в предполо-
жении, что описание сорбционной кривой в рам-
ках теорий GCMC и MLDFT набором стандарт-
ных изотерм [6] для мало проницаемых полиме-
ров недостаточно корректно, что подлежит
дальнейшей проверке. Второе объяснение состо-
ит в том, что нелокализованный атом позитрония
за время своей жизни до аннигиляции не успевает
найти более крупные (более удаленные друг от
друга) поры. Поэтому в этих случаях компонента
более крупных пор позитронным методом не вы-
является. Для конкретного описания будем ха-
рактеризовать подвижность нелокализованного
позитрония некоторым условным коэффициен-
том диффузии DPs, который связан с диффузион-

ной длиной атома позитрония LPs соотношением

(1)

где τPs обозначает время жизни до аннигиляции
нелокализованного позитрония. Примем его рав-
ным времени жизни до аннигиляции свободных
позитронов, оцениваемым как τf = 0.3 × 10–9 c.

= τ6 ,Ps Ps PsL D
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ШАНТАРОВИЧ и др.

Величины суммарных свободных объемов, соот-
ветствующих отдельным компонентам бимодаль-
ных распределений (рис. 2, 3), можно оценить из
кривых кумулятивного свободного объема Vmic

(табл. 2) по перегибу кривой. Проиндексируем
их по аналогии с позитрониевыми компонента-
ми (Vmic = V3 + V4). Например, для AW-45 V3 =
= 0.010 cм3/г, а V4 = 0.008 см3/г.

Объемы одной поры (v3, v4) можно вычислить

по соответствующим радиусам R3, R4 (табл. 1,

рис. 2, 3). Тогда можно записать условие наблю-
дения одной орто-позитрониевой компоненты
при наличии двух сорбционных пиков (бимо-
дальное распределение): длина пробега нелока-
лизованного позитрония

(2)

То есть длина пути нелокадизованного пози-
трония LPs должна быть больше расстояния меж-

ду порами первой группы и меньше расстояния
между порами второй группы. Если принять, что

плотность вещества ρ = 1 г см–3, то для AW-45 это
означает, что LPs, больше 2 и меньше 3 нм. Соответ-

ственно, согласно (1), DPs = /(6τPs) в данном веще-

стве находится в пределах (0.3–0.6) × 10–4 см2/c, что
не противоречит сделанным ранее оценкам [4, 32].
Таким образом, сделать окончательный вывод о
причине обнаруженных расхождений данных двух
методов о характере распределения микропор пока

( ) ( )ρ < < ρv v
3 3

3 3 4 4 .PsV L V

2

PsL

Рис. 3. (а) Распределение пор по размерам, полученное методом сорбции СО2 и обработкой по теории функционала
плотности (NLDFT) а также кривая кумулятивного свободного объема микропор для образца полиэтилнорборнена
(PENB). (б) Распределение пор по размерам, полученное методом сорбции СО2 и обработкой по методу Монте-Карло
(GCMC) а также кривая кумулятивного свободного объема микропор для образца полиэтилнорборнена (PENB).
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нельзя. Необходимы дальнейшие эксперименты с
использованием позитронных и сорбционных изме-
рений.

ВЫВОДЫ

В работе исследована микропористость ряда
полинорборненов в интервале размеров от не-
скольких Å до 2 нм. Методом аннигиляции пози-
тронов выявлено существование бимодальных и
унимодальных по характеру распределений, при-
чем наличие компоненты пор большей ширины
явно коррелирует с проницаемостью соответству-
ющих мембран. Низкотемпературная сорбция СО2

во всех случаях привела к бимодальным распреде-
лениям. Полученные расхождения могут быть свя-
заны с особенностями использованных методов:
ограниченным временем жизни нелокализованно-
го позитрония и неточностью описания сорбцион-
ной кривой в рамках NLDFT и GCMC методов.
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