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I. ВВЕДЕНИЕ

Свойства полимерных материалов зависят не только от химического
строения макромолекул и их размеров, но и от структуры тела, под ко-
торой обычно понимают взаимное расположение макромолекул в про-
странстве, их конформации, а также внутреннее строение структурных
элементов, образующих макроскопическое полимерное тело и характер
взаимосвязи между ними ' · 2 . Кроме этого в понятие структуры следует
включать также неплотности или пустоты, которые имеются в любом
теле, вследствие наличия расстояний как между молекулами, так и
между более крупными надмолекулярными структурами. В кристалло-
химии эти неплотности количественно оцениваются коэффициентом
упаковки3· 4; по отношению к жидкостям обычно применяется термин
«свободный объем»5. Для пористых твердых тел рассчитывают различ-
ные параметры пористой структуры6.

Структуре полимерных тел, в особенности кристаллических, посвя-
щена обширная литература, обобщенная в ряде монографий '· η·8. В этих
монографиях не уделяется должного внимания вопросам неплотности
молекулярной упаковки и пористой структуры полимеров, а рассматри-
ваются в основном степень упорядоченности макромолекул и различные
морфологические образования. В то же время имеется большое число
статей, в которых специально рассмотрены вопросы плотности упаковки
и пористой структуры полимеров; однако описанные в них закономер-
ности до сих пор не нашли своего обобщения. Без знания пористой
структуры полимеров и плотности их молекулярной упаковки невозмож-
но описание структуры полимеров, в частности структуры аморфных
полимеров, понимание механизма сорбции низкомолекулярных веществ
на полимерах и вообще механизма взаимодействия полимеров с раство-
рителями.
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Вопрос о механизме сорбции на полимерах имеет огромное практи-
ческое значение в связи с расширяющимся применением полимеров в
качестве сорбентов (ионообменные смолы и их каркасы, сорбенты для
гельпроникающей хроматографии) 9~", мембран (в частности, мембран
для обратного осмоса 1 2 ~ 1 4 ), а также в связи с сорбцией низкомолеку-
лярных веществ волокнами, синтетической кожей 13· 16 и т. д. Вопросы
сорбции играют большую роль в процессах газо- и паропроницаемости
полимеров "•18. Многие процессы химической модификации полимеров
(например, ацетилирование целлюлозы и др.) зависят от размеров имею-
щихся в них пор, играющих роль транспортных артерий для проникно-
вения модифицирующих веществ к реакционным центрам 1!1. Недостаточ-
но развитая пористая структура в этом случае может привести к получе-
нию неоднородного волокна низкого качества. Пористая структура по-
лимеров и плотность упаковки макромолекул определяют их механи-
ческие и теплофизические свойства 2 0 · 2 1 . Поэтому необходимо четко пред-
ставлять себе законы формирования пористой структуры полимеров и,
с другой стороны,— закономерности формирования монолитных поли-
меров. В данной статье впервые сделана попытка обобщения всего
имеющегося в литературе материала, посвященного этому вопросу.

II. ПОРИСТАЯ СТРУКТУРА ТЕЛ И МЕТОДЫ

ЕЕ ОЦЕНКИ

Понятие «пористости» и «поры» возникли при рассмотрении струк-
туры твердых минеральных сорбентов и катализаторов. По определению
Дубинина, «поры — это пустоты в твердых телах....» 22; «пористость —
это свойство твердых тел, обусловленное их структурой и выражающееся
в наличии пустых промежутков — пор между отдельными зернами, слоя-
ми, кристаллитами и другими элементами грубой структуры твердого
тела»23. Оба определения подчеркивают, что понятие пористости приме-
нимо к твердым телам и что пора — это пространство не между молеку-
лами, а между надмолекулярными структурами.

Количественно пористость сорбентов принято оценивать рядом пара-
метров: удельной поверхностью 5у Д, суммарным объемом пор Wo, ра-
диусом пор г и дифференциальными кривыми распределения (ДКР)
объемов пор по радиусам. Существуют методы определения этих пара-
метров, разработанные для минеральных сорбентов 24~26, которые при-
меняются и для полимеров. Каждый из методов охватывает определен-
ную область размеров пор:

сорбционный 10"'7—10~5 см
хроматографический 10~ 7—10~ 5 см
ртутной порометрии 10" 1—Ί0~3 см
электронно-микроскопический . . 10~6—10~4 см
оптической микроскопии . . . . > 1 0 ~ 4 см
рентгенографические методы . . 10~8—ΊΟ""5 см

Наиболее прямым визуальным методом является метод электронной
микроскопии, дающий возможность судить не только о размерах, но и о
форме пор 21-'гя. Этот метод применяется и для полимеров 3"~42. Исполь-
зуется и рентгенографический метод, дающий возможность определить
эффективные радиусы наиболее тонких пор "•44. В последние годы этот
метод широко применяется для исследования ультрамикротрещин в по-
лимерах 21' ", которые по существу являются микропорами.

Исторически первым, и ставшим классическим, методом оценки по-
ристой структуры сорбентов является сорбционный метод, сущность
которого сводится к изучению сорбции на твердых телах различных ве-
ществ из жидких и парообразных сред с последующим расчетом на осно-
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вании полученных изотерм сорбции величин 5УД, Wa, r и ДКР. Существу-
ет много разновидностей этого метода и способов расчета параметров
пористой структуры. Наиболее распространенными из них являются ме-
тод Брунауэра, Эмметта и Теллера (метод БЭТ) для расчета удельной
поверхности 4β· " и уравнение Дубинина — Радушкевича для расчета
суммарного объема пор 48.

Несмотря на широкое распространение сорбционного метода, он
имеет ряд ограничений:

1. С его помощью нельзя оценить пустоты с r<J А, так как количе-
ство сорбированного ими вещества лежит за пределами чувствительно-
сти метода.

2. Величины Wo, рассчитанные по уравнению Дубинина — Радушке-
вича или непосредственно из значения максимального количества сорби-
рованного вещества49, не отражают истинного значения суммарного
объема пор, а определяют по существу предельный объем адсорбцион-
ного пространства, который, естественно, зависит от размера сорбируе-
мых молекул. Чем больше размеры молекул, тем менее доступны для
них тонкие поры сорбента и тем, следовательно, меньше полученная ве-
личина Wo. Поэтому для оценки размеров более тонких пор прибегают к
сорбции веществ с молекулами малого размера (азота или аргона), ко-
торую производят при температурах конденсации их паров (низкотем-
пературная сорбция). При этом в большинстве случаев «пористость по
азоту» минеральных сорбентов больше, чем «пористость по бензолу» 50.
Однако в ряде работ 5 1 · 5 2 имеются указания на достаточно сильные из-
менения объема пор, происходящие при охлаждении некоторых мине-
ральных сорбентов до температуры ~ —200°, при которой ведется сорб-
ция азота или аргона, что может приводить к получению неправильных
результатов.

3. Параметры пористой структуры зависят от химического строения
поверхности сорбента, которое в свою очередь сказывается на величине
площади, занимаемой молекулой сорбата в адсорбционном слое, кото-
рая входит в уравнение БЭТ, и на степени смачивания поверхности жид-
костью, т. е. на протекании процесса капиллярной конденсации. Плохое
смачивание поверхности затрудняет процесс капиллярной конденсации
и приводит к заниженным значениям параметров пористой структуры".

4. Радиусы пор, рассчитанные по уравнению Томсона — Кельвина,
не являются истинными значениями радиусов пор. Это по существу ра-
диусы вогнутых менисков жидкости, сконденсированной в порах, и для
расчета истинных значений радиусов пор необходимо вводить поправку
на толщу адсорбционного слоя 5 4 · 5 5

5. Сорбционный метод не позволяет оценить размер очень крупных
пор, в которых вследствие значительной взаимной удаленности стенок
затруднен процесс капиллярной конденсации.

Исследование пористой структуры твердых тел в более широком
диапазоне размеров пор возможно с помощью метода ртутной поромет-
рии, который позволяет измерять радиусы пор от 30 до сотен тысяч анг-
стрем26· 56~58. Более крупные поры (от 104 до 105 А) заполняются ртутью
под давлениями порядка 1 атм. Для заполнения более тонких пор при-
меняют высокие давления, достигающие 2,5—4 тыс. атм.

Радиусы пор рассчитывают по уравнению:

2σ · cos θ ... L-
r (I)

где σ — поверхностное натяжение ртути при температуре опыта, θ —•
краевой угол смачивания и ρ — заданное давление (в кгс/см2). В по-
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следнее время этот метод начали широко применять для исследования
пористой структуры полимерных материалов: волокон 59-69

) сетчатых со-
полимеров и ионообменных смол на их основе 34· 70~7\

При использовании метода ртутной порометрии также возникают
трудности, связанные с выбором численных значений σ и Θ, которые за-
висят от природы и чистоты поверхности и могут изменяться с давлени-
ем 2б,60,7°, ". Из-за неправильной оценки значений σ и Θ, а также из-за
возможного изменения их в процессе опыта ошибка в определении раз-
меров пор может достигать 30—40% 2 6 · 7 7 . Кроме этого, применяемые
большие давления могут вызвать разрушения структуры сорбента 26·51·
65,7в-8о_ Поэтому этот метод не может считаться абсолютным методом
определения размеров пор 7 5 · 7 7 .

III. ОСОБЕННОСТИ ПОЛИМЕРНЫХ СОРБЕНТОВ

Все сказанное выше об ограниченности сорбционного метода и мето-
да ртутной порометрии полностью относится и к полимерным сорбентам,
которые обладают, кроме того, специфическими особенностями, обус-
ловленными свойствами и строением полимеров.

При определении их пористой структуры необходимо учитывать, что
полимеры существуют не только в твердом, но и в высокоэластическом
состоянии. В связи с этим возникает естественный вопрос о правомоч-
ности применения к полимерам в таком состоянии понятия поры и по-
ристости. Из определения этих понятий (данных на стр. 153) следует,
что пора — это неизменяемая во времени пустота, имеющаяся в твердом
теле 8Ι. Это понятие полностью применимо к твердым полимерам (стек-
лообразным и кристаллическим) и неприменимо к полимерам, находя-
щимся в высокоэластическом состоянии. В последнем случае «пустоты»
или «дырки» имеют флуктуационную природу (так же, как и в жидко-
стях), т. е. они непрерывно изменяют свои формы и размеры под влия-
нием теплового движения. Однако постоянно существующие полости,
создаваемые в полимерных материалах в специальных условиях, напри-
мер в губчатых резинах, можно называть порами, а сами изделия —
пористыми изделиями.

Кроме того, по сравнению со структурой классических минеральных
сорбентов (активных углей, силикагелей и др.) структура полимерных
сорбентов значительно лабильнее и гораздо чувствительнее к взаимо-
действию сорбент — сорбат, температуре, внешнему давлению. Это ста-
вит перед исследователем вопрос об условиях, в которых может при-
меняться тот или иной метод оценки пористой структуры, а также об
условиях препарирования полимерных сорбентов.

Одной из особенностей любого высокомолекулярного вещества яв-
ляется его набухание при взаимодействии с низкомолекулярными жид-
костями и их парами. Набухание не есть просто процесс поглощения
этих веществ порами тела. Оно обязательно сопровождается изменени-
ем объема образца и его структуры 82. Следовательно, структура набух-
шего полимера, особенно при больших относительных давлениях паров,
принципиально отличается от структуры исходного. Поскольку набух-
ший полимер не является твердым веществом, то имеющиеся в нем
«дырки» или свободный объем, имеют флуктуационный характер и не
являются порами. Поэтому употребляющиеся в литературе термины
«пористость полимеров в гидратированном состоянии» 10, «псевдопорис-
тость» 83, «скрытая пористость» 84~86 не имеют физического смысла.

Лабильность структуры полимера проявляется и при изменении тем-
пературы, что часто приводит к получению неправильных результатов
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при исследовании низкотемпературной сорбции паров азота или арго-
на 8 7" 9 4. Если сорбент обладает коэффициентом термического расшире-
ния а~10~ 6 град~\ то при понижении температуры от 25 до —195° его
удельный объем может измениться всего на 0,002—0,003 см3/г и это
практически не отразится на суммарной величине его пористости. В та-
ких случаях пористость по азоту, определенная при —195°, будет, как и
следовало ожидать, больше пористости по бензолу, определенной при
25°, и метод низкотемпературной сорбции правомочен. Однако у многих
полимеров α на порядок или на два порядка больше. Например, для
полистирола или его сополимеров а = (1,8 + 2,7) · 10~4 град~\ для цел-
люлозы α=4·10~ 4 град'193·94; следовательно, при их охлаждении на
~200° объем должен уменьшиться на 0,1 см3/г. Если Wo полимера имеет

ТАБЛИЦА ι

Параметры пористой структуры полимеров, определенные по сорбции паров азота
к органических веществ 9 4

I I . П .

1
2
3
4
5

Полимер

Полистирол
Сополимер стирола с 4% (п^ра-Д,ВЪ) *
Сополимер стирола с 20% /iflprt-ДВБ
Сополимер стирола с 6;j% «dpa-ДВБ **
Полимер на основе 100% ηαρα-ДВБ **

Зуд, мг/г

по азоту

~0
~0

278,4
423,8

по СНаОН

5,1
17,2
88,4
94,2

W'o, см'/г

по азоту

0,001
~0
~0

по СН3ОН

0,030
0,030
0,070
0,460
0,440'

* ДВЕ — дивинилбепзол.
** Синтезирован в среде н-гептана.

величину того же порядка, то при охлаждении пористость практически
исчезает. В таких случаях параметры пористой структуры, определен-
ные по азоту, могут оказаться меньше, чем по органическим веществам.
Это иллюстрируется данными табл. 1. Видно (см. табл. 1, № 4 и 5), что·
для образцов с высокоразвитой пористостью такие изменения объема
не существенны, и 5УД по азоту значительно больше, чем по метанолу 9\
По этой же причине, очевидно, наблюдается совпадение данных Ружич-
ка и Кудлачека 95 по сорбции паров аргона на вискозном кордном волок-
не с данными Пауля и Барча 96 по ртутной порометрии для высокомо-
дульного вискозного волокна. Однако для полимеров с относительна
мало развитой пористостью метод низкотемпературной сорбции паров
азота или аргона следует применять с большой осторожностью 94.

Лабильность структуры полимеров и полимерных сорбентов сказы-
вается и при ртутно-порометрических измерениях, так как под влиянием
больших давлений, используемых в этом методе, могут развиваться
вынужденно-эластические деформации в образце полимера. В случае
однороднопористых полимеров, когда все поры заполняются ртутью
практически при одинаковом давлении, стенки пор могут сжиматься под
всесторонним давлением. При наличии пор разных размеров они запол-
няются ртутью при различных давлениях. При этом стенка между дву-
мя порами, одна из которых заполнена ртутью, а другая еще не запол-
нена, испытывает одностороннее давление и может деформироваться,
закрывая пору. На возможность обратимого сжатия полимеров в про-
цессе порометрического измерения имеются указания в 6\ Однако для
некоторых полимеров их испытание в поромере не приводит к существен-
ному изменению пористости " .
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С особенностями полимерных сорбентов связаны и требования,
предъявляемые к их препарированию, главным из которых является не-
обходимость удаления из пор сорбента различных низкомолекулярных
примесей. Для активных углей и других минеральных сорбентов обычно
это достигается длительным прогреванием образцов при 300—400° в
вакууме. Такая высокотемпературная обработка в случае полимеров
исключается из-за возможности их деструкции или других химических
превращений. Но удаление влаги или органических веществ путем вы-
сушивания полимеров даже при более низких температурах (но выше
их температуры стеклования) также практически неприменимо вслед-
ствие возникновения усадочных явлений, обусловленных пластифици-
рующим действием присутствующих низкомолекулярных жидкостей.
Так, известно, что испарение воды из увлажненной целлюлозы приводит
к ее уплотнению lu.

Одним из способов высушивания полимерных сорбентов является ме-
тод лиофильной или сублимационной сушки, впервые примененный для
биологических объектов. Этот метод состоит в быстром охлаждении
увлажненных образцов полимера до температуры кипения жидкого
азота, что приводит к возгонке (сублимации) жидкостей, содержащихся
в образце. Преимуществом лиофильной сушки является почти полное
устранение действия капиллярных сил, проявляющихся при обычной
сушке 97-102.

Наилучшим способом сушки полимера является метод инклюдиро-
вания, который заключается в последовательном вытеснении жидкости,
содержащейся в полимере, путем обработки его различными жидкими
веществами, смешивающимися с этой жидкостью и обладающими по-
степенно уменьшающимся сродством к данному полимеру и увеличи-
вающейся летучестью. Последняя жидкость должна по возможности
иметь низкое поверхностное натяжение. В результате полимер перехо-
дит в стеклообразное состояние и в его порах содержится жидкость,
легко испаряющаяся и плохо с ним взаимодействующая. После удале-
ния этой жидкости структура полимера остается более или менее близ-
кой к исходной 19' е7~68' 98~99· 103-105. Классическим примером этого метода
является инклюдирование увлажненной целлюлозы: воду вытесняют
многократной обработкой образца метанолом, а затем пентаном, кото-
рый удаляется испарением 19.

К сожалению, в очень многих работах по определению параметров
пористой структуры полимеров указанные особенности полимерных сор-
бентов не были учтены, в связи с чем полученные данные не являются
достоверными 87> 8 9 · 1 0 6 > 107. Так, например, на основании изотерм сорбции
паров воды на целлюлозе были рассчитаны величины 5УД, которые до-
стигали 100—200 м2/г 8 7 ' 1 0 6. Эти данные явно завышены, так как целлю-
лоза сильно набухает в воде. Естественно, если в качестве сорбатов бе-
рут жидкости, в которых данный полимер набухает по-разному, то полу-
чают разные значения 5УД для одного и того же образца 107.

Впервые на неправильность таких результатов указано в работах
юз, Ю9_ д В Т О р Ь 1 э т и х работ предложили для правильной оценки парамет-
ров пористой структуры полимеров осуществлять тот же подход, что и
для минеральных сорбентов, т. е. по возможности сохранять сорбент
жестким, не изменяющим свою структуру в процессе сорбции. Такие
сорбаты были названы «инертными». Этот термин не совсем удачен, по-
скольку, как показано Хиллом И 0- 1 1 2

; абсолютно инертных сорбатов и
сорбентов не существует. Любой сорбент, даже минеральный, под воз-
действием сорбата претерпевает какие-то возмущения, выражающиеся
в изменении состояния атомов поверхности 113-115 или даже в незначи-
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тельном «подбухании» сорбента 116-119. Однако в дальнейшем мы будем
употреблять этот термин, подразумевая под «инертными» те сорбаты, в
которых полимер практически не набухает.

Полимерные сорбенты под влиянием сорбата могут испытывать
значительные возмущения. Поэтому для получения правильных значе-
ний параметров их пористой структуры необходимо к каждому полиме-
ру подбирать сорбат, не вызывающий его объемного набухания (возму-
щение полимерного сорбента под действием сорбата должно быть не
больше, чем минерального).

За последние годы получен обширный экспериментальный материал
по сорбции «инертных» (т. е. не вызывающих набухания) паров на
очень многих полимерах4 9·9 3-9 4·1 0 8-1 0 9. »2o_ui_ щ основании изотерм
сорбции рассчитаны параметры их пористой структуры (по общеприня-
тым методам). Уравнение БЭТ и Дубинина — Радушкевича соблюда-
ется в тех же областях относительных давлений пара, что и для мине-
ральных сорбентов 108· 120' 13°.

IV. КЛАССИФИКАЦИЯ ПОЛИМЕРНЫХ СОРБЕНТОВ
И ХАРАКТЕР ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ ПОЛИМЕРОВ

В основу первых классификаций минеральных и полимерных сор-
бентов был положен вид изотерм сорбции, который связывался с харак-
тером заполнения поверхности адсорбентов молекулами адсорбата.
В частности, такая классификация предложена Брунауэром, Демингом,.

Рис. 1. Типы изотерм сорбции на полимерах по Роджерсу 142;
а — равновесное количество миллимолей сорбированного веще-
ства на 1 грамм сорбента; Р\1р\° — относительное давление

пара

Демингом и Теллером (классификация БДДТ), в которой все приведен-
ные в литературе изотермы сорбции разделены на пять типов, отличаю-
щихся характером заполнения поверхности6· 24. Аналогичный поход к
классификации полимерных сорбентов предложен Роджерсом, который
разделил все известные изотермы сорбции на полимерах на четыре
типа142, представленные на рис. 1. Изотермы сорбции первого типа
соответствуют линейному соотношению между концентрацией сорбиро-
ванного вещества и давлением, что характерно для сорбции газа при
условии подчинения процесса поглощения закону Генри. Второй тип
изотерм отвечает системам, в которых образуется лишь мономолекуляр-
ный слой адсорбированного на поверхности полимера вещества. Изо-
термы третьего типа характерны для такой полимолекулярной адсорб-
ции, при которой Ε (сорбент — сорбат) > £ (сорбат — сорбат)*.

* Здесь Ε (сорбент — сорбат) — энергия взаимодействия молекул сорбента и сор-
бата, Ε (сорбат — сорбат) — энергия взаимодействия молекул сорбата между собой.
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Четвертый тип изотерм соответствует полимолекулярной адсорбции а
случае, если В (сорбент — сорбат) < £ (сорбат — сорбат).

Одновременно с теориями, связывающими процессы адсорбции толь-
ко с состоянием поверхности 24, развивались представления о роли в ад-
сорбционных процессах пористости сорбента, в связи с чем были пред-
ложены классификации минеральных сорбентов по размеру и форме
пор. Так, существуют глобулярные, щелевидные поры, поры между

п, ммоль/г

7 -

0,5 1 0 0,5 1 0 0,5 1 0 0,5

Рис. 2. Изотермы сорбции паров «инертных» жидкостей для различных классов поли-
мерных сорбентов: а — для нспористых: 1 — поливиниловый спирт — н-гексан 108, 2 —
поливинилиденхлорид — бензол121, 3—полиэтилен — метанол121; б — для микропорис-
тых: 1 — макросетчатый изопористый полимерный сорбент на основе полистирола (ПС)
и ηαρα-ксилилендихлорида — азот, 2 — ПС — вода 148; 3 — целлюлоза — н-гексан 108, 4 —

активированным уголь — азот
123. „ _ для сорбентов с переходными порами: / — сополи-

мер стирола с ηαρα-ДВБ (в н-декапе) ш , 2 — полиарилат (ПА) (марки ДХ-1) —мета-
нол2 3 7; г — для макропористых: / — пленка стирофлекса, 2— макропористая пленка —
ПС; <5 — для сорбентов смешанного типа: I — сополимер стирола с техническим ДВВ
(в н-гептане) 125; 2 — полиарилат (марки Φ-Ι)—метанол 2 3 7 (зачерненными кружками

и штриховыми линиями представлены данные по десорбции)

круглыми стержнями, цилиндрические поры, бутылкообразные поры и в .
Поры делят на замкнутые, тупиковые и сквозные 5 1 · 1 4 3 . Под сквозными
порами понимают поры, каналы, капилляры, связанные друг с другом
и с поверхностью сорбента; они служат транспортными артериями для
переноса вещества. Под замкнутыми порами понимают поры, изолиро-
ванные друг от друга и не имеющие выхода на поверхность, и под тупи-
ковыми — поры, имеющие связь с поверхностью и не имеющие связи
друг с другом. Следует сказать, что в литературе отсутствуют однознач-
ные доказательства наличия тех или иных пор. В большинстве случаев
об этом можно судить по данным газопроницаемости ' " · 1 4 5 .

Наиболее плодотворными классификациями сорбентов являются
классификации Дубинина и Киселева 147, которые применимы так-
же и для полимерных сорбентов.

Анализ свыше 200 изотерм сорбции «инертных» паров на различных
полимерах ''9'93' 108-109.12»-'41,i48 позволяет разделить их на четыре основ-
ных типа, представленных на рис. 2. Первый тип полимерных сорбен-
тов— непористые сорбенты (рис. 2а). Они характеризуются S-образ-
ными изотермами без сорбциопного гистерезиса и небольшим количе-
ством максимально поглощенного сорбата. Такие изотермы наблюда-
ются для ряда кристаллических полимеров (поливиниловый спирт, поли-
винилиденхлорид) и некоторых плотно упакованных стеклообразных
полимеров (блочные полиметилметакрилат и полистирол). Кристалли-
ческий полиэтилен в области малых относительных давлений пара прак-
тически не сорбирует пары «инертного» вещества — метанола, и незна-
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чительная сорбция наблюдается только при более высоких значениях
PilPi0. Такие полимеры характеризуются практически равным нулю зна-
чением суммарного объема пор Wo и очень малыми значениями удель-
ной поверхности ( ~ 1 — 7 м21г).

Второй тип полимерных сорбентов — микропористые сорбенты с ра-
диусом пор до 16 А. Такие тонкие поры недоступны для проникновения
больших молекул сорбатов и большого числа маленьких молекул. Ми-
кропористые сорбенты характеризуются Г-образными изотермами
(рис 26), плато на й^горых образуется не в результате насыщения по-
верхности молекулами сорбата, а вследствие недоступности тонких пор
для проникновения внутрь них большого числа молекул. Понятие удель-
ной поверхности для микропористых полимерных сорбентов не имеет
физического смысла п· iia-i5i

! а суммарный объем пор может достигать
значений 0,5 смд/г. Как следует из рис. 26, крутизна начального участка
изотерм сорбции на полимерных микропористых сорбентах значительно
меньше, чем, например, для микропористых углей 1 2 3 · 1 5 5 или цеолитов 156~~
159. Это понятно, так как большое число тонких пор у последних сорбен-
тов возникает вследствие удаления из них НС1 или воды.

Третий тип полимерных сорбентов — сорбенты с переходными пора-
ми, радиус которых лежит в пределах от 16 до 1000—2000 А. Такие по-
лимеры характеризуются S-образными изотермами с большим сорб-
ционным гистерезисом (рис. 2в), Они способны поглощать большие
количества сорбата, и их суммарный объем пор Wo достигает значений
~0,8.сл3/г, a Sm 700—900 м2/г.

Четвертый тип — макропористые полимерные сорбенты с радиусом
пор больше 1000—2000 А. Согласно предположению Дубинина, сорбция
на них протекает так же, как и на непористых сорбентах, поскольку
внутренняя поверхность столь больших пустот играет роль внешней
поверхности. Действительно, из рис. 2г видно, что изотермы сорбции ме-
танола на непористой пленке стирофлекса и специально приготовлен-
ном макропористом образце полистирола полностью совпадают.

Реальные полимеры часто нельзя отнести к определенному типу сор-
бентов, и в особенности сложно получить однородно тонкопористые
сорбенты. Последние часто называют изопористыми сорбентами; их по-
лучают не в процессе полимеризации или поликонденсации, а путем
реакции сшивания уже готовых полимеров 1 3 6 · 1 6 0 - 1 6 3 . Подавляющее боль-
шинство аморфных полимеров представляет собою по структуре сорбен-
ты смешанного типа. Они характеризуются размытыми S-образными
изотермами (рис. 2д) и обладают порами самых различных размеров,
что видно из рис. 3. Для таких сорбентов часто наблюдается отсутствие
корреляции между величинами Wo и 5УД. Так, при наличии преимуще-
ственного количества больших по размеру пор значение Wo может быть
большим, a S w — небольшим и, наоборот, при наличии большого числа
маленьких по размеру пор сорбент обладает большой 5УЛ и малым зна-
чением Wo " · 1 2 9 · 1 3 S .

Величины радиусов пор порядка 100—10 000 А свидетельствуют о том,
что имеющиеся в полимере большие пустоты образованы не между мо-
лекулами, а между крупными надмолекулярными структурами, в то
время как стенки пор могут быть очень плотно упакованы. Это позво-
ляет предполагать, что аморфные полимеры по своей структуре явля-
ются неоднородными, что иногда наблюдается и для кристаллических
полимеров. Например, в изотактическом полистироле обнаружены боль-
шие по размеру поры, которые расположены между кристаллитами 122.

Пористость, как известно, не является свойством данного вещества,
а зависит от его предыстории. Она формируется, как правило, в процес-
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се изготовления образца. Для получения пористых полимеров существу-
ет ряд методов, использующихся в процессах синтеза и формования
готовых изделий; эти методы обычно связаны с термической обработкой
материала, сопровождающейся удалением летучих продуктов 123· 1 6 4-1 7 0

)

с введением специальных порофоров 10· "\ насыщением полимеров газа-
ми под высоким давлением с последующим его сбросом 172, введением
в мономеры суспензий органических или неорганических твердых ве-
ществ с последующим их удалением 1 7 3 · т . Одним из способов полу-

0.Z5
Рис. 3. Дифференциальная
кривая распределения объема
пор по радиусам для ПА (мар- Q
ки Ф-1); AV — объем ртути,
заполняющей поры с опреде-

ленными радиусами

16 2,4 3,1 ί,,Ο U,8 lg г

_1 ι ' ι 1
U0 150 1580 10000 63000 •

г, А

чения пористых полимеров является их синтез в присутствии раствори-
теля, после удаления которого в полимере остаются полости достаточно
больших размеров.

Для получения очень пористых пространственных полимеров их син-
тез производится в среде так называемых индифферентных растворите-
лей, т. е. веществ, не принимающих участия в реакции полимеризации.
Таким способом получают пористые сетчатые сополимеры (например,
стирола с дивинилбензолом), применяемые в хроматографии, а также
используемые в качестве каркасов для получения макропористых ионо-

обменных смол 9> 1 0 · 3 1 · 3 2 · 8 3- 8 6 · 1 3 6 · 1 7 4- 1 8 0. При этом большую роль играют
усадочные напряжения, возникающие при удалении растворителя. Они
приводят к возникновению усадочных деформаций и к стягиванию
структурного каркаса, т. е. к усадке всего материала. Это явление по-
дробно исследовано Ребиндером181, Остриковым с сотр. 182-190

) Влодав-
цем с сотр.191-193 и др. За счет усадочных напряжений тело может сжи-
маться в 8—10 раз 19\ при этом в пористых телах происходит сближение
стенок пор, а в некоторых случаях полное их закрывание ш · 1 8 5 · т .

Величина усадочных напряжений зависит от поверхностного натяже-
ния жидкости 6 7 · 9 8 · 1 0 3 - 1 0 5 . 1 8 5 . 104-198 от природы сорбента, его способности
к усадкам '". Для предельно жестких материалов (пористые силикатные
стекла, керамика) усадочные явления практически отсутствуют. Наи-
большие усадки наблюдаются у эластических полимеров. Следователь-
но, для получения высокопористой структуры в процессе удаления ин-
дифферентного растворителя, полимерный каркас должен быть как
можно менее эластичным, что было экспериментально продемонстриро-
вано на примере сетчатых каркасов сополимеров стирола с дивинилбен-
золом 200. Это достигается путем введения в процессе синтеза большого
числа поперечных связей и подбора в качестве индифферентного раство-
рителя «плохих» растворителей, не пластифицирующих полимеры. По-
этому сетчатые сополимеры с высокоразвитой пористостью получаются
в присутствии больших количеств «плохих» в термодинамическом смыс-
ле растворителей и при наличии большого количества сшивающего

11 Успехи химии, №. 1
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агента в р е а к ц и о н н о й смеси " • з г · 3 4 > 4 9 · 7 0 - 7 2 · 8 4 ~ 8 6 · 1 2 4 ' 1 2 5 · 131· 13е· '"• 174· 17β· 1 8 0·
201-224

Аналогичные эффекты наблюдаются и при синтезе линейных поли-
меров; это показано на примере ряда полиарилатов 133· 135. Таким обра-
зом, варьируя условия синтеза, можно сознательно получать полимеры
разной пористости. Пористую структуру полимеров можно создавать,
изменяя и условия их формования. Это показано для волокон 64·
228 и пленок ""'

V. СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ ПАРАМЕТРАМИ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ
ПОЛИМЕРОВ, ИХ СВОБОДНЫМ ОБЪЕМОМ И КОЭФФИЦИЕНТОМ УПАКОВКИ

• Как уже указывалось, наряду с термином «пористость» существуют
и другие понятия, отражающие «пустые» пространства тел — это сво-
бодный объем и коэффициент упаковки. Вопрос об их соотношении был
рассмотрен в 238.

Термин «коэффициент упаковки» впервые был введен Китайгород-
ским применительно к кристаллам 3~\ а впоследствии его начали при-
менять для аморфных тел и жидкостей, а также для характеристики мо-
лекулярной упаковки полимеров239-243. Это отношение собственного
объема молекул (Vw), заключенного в 1 грамме или в 1 моле вещества,
к удельному (или мольному) объему вещества при данной температу-
ре (VT):

V,r/К = -£. (2) j

Собственный объем молекул рассчитывается, исходя из значений меж- ι
молекулярных расстояний и длин химических связей между атомами, 1
полученных с помощью метода рентгеновской дифракции 4· 24°. Для боль- {
шинства низкомолекулярных и полимерных кристаллов величина К на- ;
ходится в пределах от 0,68 до 0,83. Для монолитных аморфных полиме- |
ров К колеблется от 0,662 до 0,723 240. \

Под свободным объемом обычно понимают объем, не занятый мае- ]
сой данного вещества, но различные авторы рассчитывают его по-раз- !
ному. Так, Френкель5 под свободным объемом понимал избыточный {
объем тела при данной температуре по сравнению с его объемом при аб- !
солютном нуле Vo: ;

vF = vT- V0. (3) :
Гильдебранд и Бонди назвали величину VF, рассчитанную по урав-

нению (3), объемом расширения и предложили рассчитать свободный, ·
или пустой, объем VЕ по уравнению 244· 24\ :

VE = VT — VW, (4)

где VT и Vw — соответственно объем тела при данной температуре и
собственный объем его молекул.

Пустой объем и коэффициент упаковки связаны простым соотноше-
нием

1—K = VE/VT, (5)

из которого следует, что в кристаллах, даже при самой плотной упа-
ковке их атомов и молекул, имеется свободный, или пустой, объем, со-
ставляющий 20—32% от объема тела. В то же время сорбционные опы-
ты показывают, что типичные кристаллические тела являются непорис-
тыми сорбентами. Следовательно, 20—32% объема кристаллических
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тел представляют собою «ультрамикроскопические неплотности», недо-
ступные для проникновения в них даже самых малых молекул газов, на-
пример водорода246. Диффузия в решетке таких кристаллов, как NaCl
и др., возможна только при наличии в них дефектов или при высоких
температурах 246.

Как уже указывалось, кристаллические полимеры в подавляющем
большинстве случаев являются также непористыми сорбентами и, как
показывают расчеты, величины VE для них колеблются в пределах от
0,2 до 0,3 см3/г 2 3 7 · 2 3 8 .

Если формально применять уравнение (4) для расчета VE пористого
полимера, то мы получим очень большие значения, достигающие 2
4 см3/г. Очевидно, в этот пустой объем включен и весь суммарный объем
пор. Таким образом, свободный, или пустой, объем пористого
полимера всегда больше суммарного объема его пор. Однако
величина №0, рассчитанная из сорбционных данных, не отражает
весь объем пор, так как она зависит от соотношения размеров пор и
размеров молекул сорбированного вещества (см. стр. 154). В связи с
этим было введено понятие максимального объема пор (№V"ax), под ко-
торым понимают объем всех пор, в которые могут проникать молекулы
любых размеров 238.

Можно представить гипотетический случай, когда полимер обладает
порами различных размеров, а стенки пор имеют упаковку идеального
кристалла. Тогда:

WTX = VT- Пд.кр. (6)
Уравнение (6) напоминает уравнение, которое часто используют для

расчета суммарной пористости 25.9S>10S

; или так называемого фактора по-
ристости Ρ зи.

Ρ = 1/Рк - 1/Ри, (7)

где рк и ри — кажущаяся и истинная плотность материала соответст-
венно 31.

Значение рк определяют пикнометрически, используя жидкость, не
смачивающую материала и, следовательно, не проникающую в его по-
ры (чаще всего используют ртуть), или рассчитывают на основании гео-
метрических размеров25· 247. Величину ри определяют также пикнометри-
чески с использованием жидкости, смачивающей полимер и, следова-
тельно, способной проникать в его поры. Для непористых тел рк = ри.
Для пористых тел, даже для микропористых, эти величины могут силь-
но отличаться друг от друга. Поэтому всегда следует указывать, каким
методом была определена плотность полимера. В табл. 2 приведены не-
которые типичные значения параметров VE, Wo

max и коэффициентов упа-
ковок, а также значения кажущихся плотностей полимера, которые для
полиизобутилена (ПИ), полиэтилена (ПЭ) и поливинилацетата (ПВА)
совпадают с ри.

Из табл. 2 следует, что для первых четырех полимеров W0

Iliax практи-
чески равен нулю и, следовательно, пустой объем VE является объемом
ультрамикроскопических пустот, который колеблется от 0,26 до
0,35 см3/г; однако эти полимеры отличаются плотностью упаковки. Это
особенно отчетливо проявляется в величинах VE, выраженных в см3 на
моль звена полимера. Эта величина меньше всего для кристаллического
ПЭ, чему соответствует наибольшее значение К- Менее плотно упако-
ван ПИ, К которого равно 0,678, затем идут ПС (полистирол) и ПВА.
Эти данные показывают, что ПС является рыхло упакованным полиме-
ром, что следует также и из данных по теплотам растворения 248.249. Ин-
тересно, что значения К для ПС и ПВА практически одинаковы, и из

И*
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ТАБЛИЦА 2

Значения плотностей, свободного объема, максимального объема пор и коэффициента
упаковхи полимеров 2 3 7 · 2 3 8 · 2 4 0

п.п.

1

2
3
4
5

6

Полимер

Полиэтилен (степень кристал-
личности 100%)

Поливинил ацетат
Полистирол
Полиизобутилен
Полиарилат на основе фенолфта-

леина и изофталевой кисло-
ты—Ф-1 (синтезирован в сре-
де совола)

Полиарилат на основе фенолфта-
леина и терефталевой кисло-
ты—Ф-2 (в среде ацетона)

Р к . г/см3

1,00
1,189
1,05
0,912

0,90

0,77

^Е, с>*31г

0,26
0,28
0,32
0,35

0,82

0,74

νΕ,
см*/моль

7,2
24,1
33,3
10,6

367,3

355

см*/г

~0
~ 0
0,06

0

0,58

0,49

^пол

0,740
0,665
0,666
0,678

0,477

0,426

данных работы 240 следует, что коэффициенты упаковки всех аморфных
полимеров очень близки друг к другу. По-видимому, более чувствитель-
ной характеристикой плотности упаковки является величина VE, рассчи-
танная в см'0/моль.

Полиарилаты обладают очень большими значениями №о

т а х, VE

(см*/г) и VE (см3/моль). Это полимеры, пористость которых является
следствием проведения их синтеза в среде растворителей. Для таких
полимеров формально рассчитанные по уравнению (2) величины К на-
много меньше, чем у непористых полимеров. Такие низкие значения К
свидетельствуют не о малой плотности молекулярной упаковки, а о рых-
лой упаковке надмолекулярных структур. Следовательно, пористость и
плотность молекулярной упаковки — неадекватные понятия.

VI. МЕХАНИЗМ СОРБЦИИ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЕЩЕСТВ ПОЛИМЕРАМИ

Сорбцией называется вообще процесс поглощения одного вещества
другим, например поглощение одной жидкостью другой или газов жид-
костями. Но чаще под этим термином понимают процесс поглощения
молекул газов, паров, жидкостей или ионов твердыми телами, который
может происходить по двум механизмам 24.

1. Тело поглощает вещество только поверхностью, как внешней, так
и внутренней. Такой процесс называется адсорбцией. Он делится на фи-
зическую адсорбцию, когда адсорбат взаимодействует с адсорбентом за
счет сил Ван-дер-Ваальса, и на хемосорбцию, когда между ними про-
исходят химические реакции.

2. Молекулы сорбирующегося вещества проникают внутрь твердого
тела, попадая в силовое поле, существующее между его атомами, иона-
ми или молекулами во всем объеме. При этом также могут протекать
два процесса: газ или пар может растворяться в твердом теле или обра-
зовывать с ним химическое соединение.

Большей частью происходят одновременно процессы адсорбции и
растворения, объединяемые общим термином сорбция.

Механизм сорбции низкомолекулярных веществ на полимерах явля-
ется сложным и зависит от многих факторов, к числу которых относят-
ся фазовое и физическое состояние полимера, его пористая структура,
химическое строение, гибкость цепей, межмолекулярное взаимодействие
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и термодинамическое сродство полимера к сорбату. В зависимости от
величины последнего полимер может оказаться возмущенным в разной
степени и механизм сорбции будет разным.

1. Механизм сорбции «инертных» сорбатов на полимерах

При отсутствии объемного набухания полимера в парах сорбата ме-
ханизм сорбции ничем принципиально не отличается от механизма сор-
бции на минеральных сорбентах. Так, на непористых кристаллических
или эластических полимерах происходит процесс физической адсорбции
(процессы химического взаимодействия полимеров с сорбатом мы не
рассматриваем).

Взаимодействующие центры микропористого сорбента распределены
по всему его объему. Поэтому для микропористых сорбентов наблюда-
ется механизм объемного заполнения пор, который можно рассматри-
вать как процесс «растворения» газа или «инертного» пара в объеме
тела ",154,250-252, Для сорбентов с переходными порами имеет место ме-
ханизм послойного заполнения стенок пор, слияние полислоев и капил-
лярная конденсация. Для макропористых сорбентов вследствие удален-
ности стенок пор слияния полислоев не происходит, поэтому отсутствует
процесс капиллярной конденсации и наблюдается только физическая
адсорбция.

О механизме адсорбционного процесса дают информацию значения
теплоты адсорбции, что детально рассмотрено Киселевым с сотр. на при-
мере адсорбции углеводородов на типичном непористом адсорбенте—1

графитированной саже253^256. Или показано, что при малых степенях
заполнения молекулы углеводородов ориентируются параллельно
поверхности. К аналогичному выводу пришли Островский с сотр.257· 2 ί 8

при исследовании теплот адсорбции углеводородов на поли-пара-
дивинилбензоле. Как показали авторы, для полимерных сорбентов не
оправдывается теория полимолекулярной адсорбции БЭТ, что они
связывают с неоднородностью поверхности сорбента. Анализируя воз-
можные причины неоднородности поверхности, они приходят к выводу,
что несоблюдение теории БЭТ может быть обусловлено набуханием
полимера, что будет более подробно рассмотрено в следующем разделе.

2. Механизм сорбции неинертных паров на полимерах

Под неинертными жидкостями и их парами мы будем понимать лю-
бые вещества, в которых полимеры набухают. Процессы сорбции паров
таких жидкостей являются наиболее типичными в случае полимеров.
Имеются многочисленные работы по сорбции самых разнообразных па-
ров на различных полимерах — это работы Лонга и Парка2 5 9"2 7 0, Гре-
гора271'272, Каргина с сотр.273"281, Тагер с сотр. 2 8 2-2 8 8

( Липатова с
сотр.289, Папкова и Файнберга с сотр.15 и др. Анализ имеющегося ог-
ромного материала по сорбции различных веществ на разных полиме-
рах позволяет сделать некоторые обобщения и выделить несколько ме-
ханизмов сорбции неинертных веществ, характерных для полимеров.

Так, при наличии плотной упаковки макромолекул пористость от-
сутствует и процесс физической адсорбции невозможен. Процесс сорб-
ции неинертных паров на плотно упакованных полимерах (эластиче-
ских или стеклообразных, линейных и сетчатых) следует рассматривать
как истинное растворение пара в «матрице» полимера. Однако механизм
этого растворения при температуре выше и ниже температуры стекло-
вания (Тс) различен.

Механизм растворения паров в эластомерных полимерах (Т^>ТС)
флуктуационный, т. е. процесс заключается в перестановке местами мо-
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а,ммоль/г х/т, г/ г а,ммоль/г

Рис. 4. Типы изотерм сорбции паров неинертных жидкостей
на полимерах: а — / — натуральный каучук — и-гексан 276; 2 —
полиизобутилен (ПИ) — толуол 284, 3 — нитрильный каучук
(СКН-18)—бензол2 8 2; б — 1— полиуретан — диоксан 287, 2 —
поливиниловый спирт — этанол276, в: 1 — пористый ПС — бен-
зол 2 8 8; 2 — ПА — хлороформ 2 3 7 (х/т — равновесное количество

граммов вещества (χ), сорбированного 1 граммом сорбента)

лекул сорбата и звеньев или сегментов цепи полимера. Эти перестанов-
ки вследствие большой гибкости цепи возможны с самых первых порций
поглощенного газа или пара, т. е. начиная с самых малых значений pi
происходит возмущение сорбента и в сущности взаимное растворение
компонентов. Типичные изотермы сорбции на эластических полимерах
всегда имеют вид кривых, вогнутых к оси абсцисс во всей области зна-
чений Pi/pi" (рис. 4а). Чем хуже в термодинамическом смысле раствори-
тель, тем ниже идет изотерма сорбции, и нерастворитель эластомерами
практически не поглощается. Процесс в целом зависит от величины
сродства растворителя к полимеру и от гибкости цепи последнего. При
одинаковой гибкости цепи сорбция одного и того же вещества на раз-
личных эластомерах описывается единой кривой 277.

При Т<.ТС сегментальное движение цепи практически не реализу-
ется, поэтому перестановки местами молекул пара со звеньями цепей
затруднены. Механизм растворения пара состоит в проникновении его
молекул в имеющиеся пустоты, которые в плотно упакованных поли-
мерах малы. Процесс растворения облегчается подвижностью боковых
группировок, но этот эффект, видимо, не существенен, так как при ма-
лых давлениях р, количество растворенного вещества лежит за преде-
лами чувствительности сорбционного метода. Сорбция начинает быть
заметной с определенных значений р, когда становится возможным
флуктуационный механизм набухания и растворения полимера. Поэто-
му изотермы сорбции имеют вид кривых, представленных на
рис. 46 2 7 8 · 2 8 7 .

Более сложный механизм сорбции неинертных паров наблюдается
для пористых стеклообразных полимеров. Изотермы сорбции в этом слу-
чае имеют S-образный вид с выпуклым начальным участком (рис. 4в).
Как показано в 288, этот участок соответствует стеклообразному состоя-
нию системы; точка перегиба на кривой отвечает той области концент-
раций сорбата в полимере, при которой система при температуре опы-
та (25°) переходит из стеклообразного состояния в высокоэластиче-
ское.

При более высоких значениях pjpi" форма изотермы подобна форме
изотермы сорбции для случая эластомеров, т. е. механизм поглощения
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пара полимером аналогичен механизму сорбции на каучукоподобных
полимерах. Такой характер изотерм сорбции наблюдали для сетчатых
сополимеров271·272, для полиамида276, для нитрата и ацетата целлюло-
зы 290, для полистирола 291. Анализируя подобные S-образные изотермы,
авторы работы106, а затем и другие исследователи1 1 2 '2 7 6 '2 9 1 '2 9 2 пришли к
выводу, что начальный выпуклый участок изотермы отвечает физической
адсорбции, а вогнутый участок — процессу растворения полимера. Ос-
новная аргументация для такого заключения сводилась к тому, что
1-й участок подчиняется уравнению БЭТ, а 2-й — уравнению Флори.

Недавно была изучена сорбция различных паров на полимерных
сорбентах одинаковой химической природы, но разной пористости 288.
Авторы показали, что высота выпуклого кверху участка тем больше, чем
больше пористость полимера, а при одинаковой пористости — чем боль-
ше термодинамическое сродство сорбата к полимеру (рис. 5). Это сви-
детельствует об одновременно происходящих процессах: физической
адсорбции сорбата в порах полимера и набухания остальной части по-
лимера, т. е. «стенок» пор, или полимерной «матрицы»; разделить эти
процессы не представляется возможным. Однако одновременное проте-
кание этих процессов приводит к очень важным выводам.

Во-первых, очевидно, что при использовании сорбатов, в которых по-
лимер набухает, невозможно рассчитать 5УД самого полимера, т. е.
уравнение БЭТ неприменимо для такого случая.

Во-вторых, поскольку на процесс набухания накладывается про-
цесс физической адсорбции, то рассчитанные на основании изотерм
сорбции параметры термодинамического сродства растворителя к по-
лимеру должны зависеть от пористой структуры последнего. Действи-
тельно, для одной и той же степени поглощения сорбата величина раз-
ности химического потенциала растворителя Δμ!, рассчитанная по урав-
нению

Δμχ = RT In pjpl (8)

должна быть разная. При расчете разности химического потенциала по-
лимера Δμ2 по уравнению Гиббса — Дюгема получаются также разные
значения для образцов различной пористости.

Рассчитанные по уравнению Δ§'η = χ*Δμ1 + χΐ*Αμ2 средние свободные
энергии смешения Agm в зависимости от кажущихся мольных долей
компонентов (х* и хг") представлены на рис. 6. Видно, что они также
зависят от величины пористости полимера.

Очевидно, разность между свободной энергией взаимодействия сор-
бата с пористым и непористым полимером ΔΟπορ и AGHeaop представляет
собой работу, необходимую для образования пор, которую можно рас-
считать из следующего цикла уравнения 288:

1 моль звеньев непористого полимера + растворитель = раствор I — AGH e n o p

1 моль звеньев пористого полимера + растворитель = раствор II —. AGn o p,

где AGnop и AGHenop — значения свободной энергии смешения большого
количества растворителя с 1 молем звеньев полимера. Отсюда:

непористый полимер -» пористый полимер + ^G n -j- Д0 н е ,

Разность AGnnp—AGHeuop представляет собой изменение свободной энер-
гии, которым сопровождается переход от непористого сорбента к пори-
стому, т. е. это есть работа образования пор (Л™Р)· Величины AGnop и
АСнепор можно рассчитать из кривых зависимости Agm от х2*

293. На
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ОА Р,/р°

Рис. 5 Рис. 7
Рис. 5. Изотермы сорбции паров различных жидкостей на образцах ПС 2 8 8 ; α — паров
бензола на пористом (1) и непористом (2) ПС; б — начальные участки изотерм сорб-

ции паров метанола (1), циклогексана (2) и бензола (3) на пористом ПС

Рис. 6. Зависимость Agm от кажущейся мольной доли полимера (х2*) для системы
ПС — циклогексан 2 8 8: / — пористый ПС, 2—непористый ПС (Χι*—кажущаяся моль-

ная доля растворителя)

Рис. 7. Концентрационная зависимость χι для системы ПС — бензол288: / — непористый
ПС, 2 — пористый ПС, φι и φ2 — объемные доли соответственно растворителя и по-

лимера

рис. 6 видно, что отрезок AB = AGnop (в калориях на моль звена поли-
мера), а отрезок AC=AGReaop. Разность между ними (отрезок ВС) рав-
на работе образования пор:

ВС = АВ—АС = — A G
Heriop

= А п о р .

Величины Α,ορ не зависят от природы сорбата и возрастают с увеличе-
нием пористости образца 288.

Пористая структура полимера оказывает также влияние на величину
и знак параметра %lt рассчитанного по уравнению Флори — Хаггинса 294:

In pjp\ = In (1 — φ2) + φ2 + %1ψ1 (9)

где φ2 — объемная доля полимера. Значение %ι по-разному зависит от
концентрации для пористого и непористого образца полимера (см.
рис. 7). Для непористого образца наблюдается увеличение ^ с ростом
концентрации полимера 2 9 4 · 2 9 5 . Для пористого полимера в области малых
разбавлений yvl является убывающей функцией концентрации, причем
кривая концентрационной зависимости (кривая 2, рис. 7) переходит в
область отрицательных значений. Кривые, подобно кривой 2, наблюдал
Мур 2Э0 для растворов эфиров целлюлозы, что, по-видимому, связано с
наличием S-образных изотерм и рыхлой упаковкой этих полимеров.

Эти данные свидетельствуют о том, что уравнение (9) справедливо
только для второй стадии сорбции, когда пористая структура полимера
разрушена и проявляется только процесс набухания. Если имеют место
одновременно адсорбция на поверхности и сорбции в массе (набуха-
ние), то уравнение Флори— Хаггинса (9) неприменимо.
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3. Роль пористой структуры полимеров при сорбции
веществ из жидких и парообразных сред

Одним из интересных явлений, обнаруженных при изучении сорбци-
онных процессов, является так называемый эффект Шредера 296, заклю-
чающийся в том, что количество одного и того же вещества, поглощен-
ного полимером из жидкой среды, всегда больше, чем из парообразной.
Такое явление автор впервые наблюдал для системы желатина — вода.
Позднее аналогичные результаты были получены и другими исследова-
телями 297-299 для системы агар-агар — вода, каучук (и его вулканиза-
ты) —органические жидкости (спирты, СС14) и их пары, а также при
сорбции на вулканизатах каучука из жидких и парообразных смесей
С6Н6 — спирт. Вопрос о природе эффекта остается до сих пор откры-
тым 2 ".

Сам Шредер 296 и другие исследователи 2 8 7-2 9 9 связывали его с неточ-
ностью эксперимента: с колебаниями температуры, с невозможностью
достижения абсолютного насыщения пара, с неучетом сил поверхност-
ного натяжения, с замедленной кинетикой сорбции из жидких и паро-
образных сред и т. д. В одной из последних работ300, посвященных это-
му вопросу, наряду с перечисленными выше причинами высказано пред-
положение, что это явление может быть также обусловлено наличием
пор, которые заполняются жидкостью и не заполняются паром. Это
предположение было проверено экспериментально на целом ряде пори-
стых и непористых полимеров при использовании как инертных, так и
неинертных жидкостей и их паров 3<н. Было обнаружено, что в случае
неинертных жидкостей, когда полимер набухает, эффекта Шредера не
наблюдается, т. е. равновесное количество сорбированного вещества из
жидких и парообразных сред одно и то же, и различие проявляется толь-
ко в кинетике процесса: жидкости сорбируются быстрее, чем пар
(рис. 8а, б). При сорбции «инертных» веществ на пористых полиме-
рах различие наблюдается не только в кинетике, но и в равновесном
количестве сорбированного вещества (рис. 8е): жидкости сорбируются
в гораздо больших количествах, чем их пары.

Такое явление авторы связывают с различным механизмом заполне-
ния пор. Жидкость заполняет все поры тела, которые по своим разме-
рам доступны этим молекулам, в том числе и крупные поры. Сорбция
же паров происходит по более сложному механизму, включающему в
себя ряд последовательных стадий: адсорбцию паров на стенках пор с
образованием полимолекулярных слоев, слияние этих слоев с образо-

О Ζ 4 6
Время, сутки

О Ζ

в

Рис. 8. Кинетические кривые поглощения полимерами из жидких
(/) и парообразных (2) сред3 0 1: а, б — неинертных, в — «инерт-
ных» веществ; а — непористый сополимер стирола с 6% ДВБ —
бензол; б — макропористый сополимер стирола с 20% ДВБ —
бензол; в — макропористый сополимер стирола с 20% ДВБ — ме-

танол
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ванием вогнутого мениска в последующей конденсацией пара. Посколь-
ку давление папа тем меньше, чем меньше радиус кривизны вогнутой
поверхности, то капиллярная конденсация происходит преимущественно
в тонких порах (порах переходного типа). В крупных порах, как отме-
чено выше (см. стр. 165), вследствие взаимной удаленности стенок пор
слияния полислоев, а следовательно, и капиллярной конденсации, не
происходит. Поэтому они могут остаться незаполненными «ожижен-
ным» паром.

Таким образом, проявление эффекта Шредера зависит как от ха-
рактера пористой структуры полимера, так и от степени термодинами-
ческого сродства низкомолекулярного вещества по отношению к поли-
меру. При поглощении веществ, вызывающих набухание, происходит
перераспределение пор и их частичное исчезновение. Поэтому равновес-
ное количество сорбированного вещества не зависит от того, из жидкой
или парообразной среды оно сорбируется.
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