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TepMoauHAMHUYECKOE OIIPeEaCICHUE
CBOOOIHOI0 00bEMa MmoJIuMepa

Crekinoobpa3zHoe  BricokoaaacTuueckoe
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I eoMmeTpruuecKoe onpeaeaeHue
CB0O0OIHOI0 00BbEMA

* ViEVi-Voos

* I=VJ/V,

e IIlycToui 00bEM
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Cpena

YinakoBka

K

Kpucrauia

TerparonajnHas

0,70

IlroTHenIas MapoBas

0,74

AMopdHoe
TeJIO

Cay4aiiHas - miapbl

0,64
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VEV,-Vos F=V4V,,

oc?

CBo0oaHbINA 00beM (Npu AUdPy3un)
Voc=VW+Vdead;

Vaead™ Y empty (TOTHOYTIAKOBAHHOM
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ViEV - VW KS =1-V0/(V 0 K)
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M.Cohen, T.Turnbull, 1959
D=A-exp(-B/v,)

A, B, T=const V: — CBOOOJIHBIN 00BEM

Vf=Ysp'V0cO©© 3aHATBIN
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CB00OJIHOIr0o 00BLeMa.

VEV ke,

Meton boann
k=1,3
V,, pacuer MI'B

Vf=Vsp-Voc

VOC
10 OTHOILICHUIO K Tasy.
PacuyeTHbie MeTOIEI:

anautuBHbIC, M1, MK

Vi Note” Y hote

» 30HIOBBIE METOIBI
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Koppeasinuu ¢o ¢cBOOOAHBIM
o0BbeMoM 1o boHan

HMBIPSFO\ ¢ @

O,

1 atm/ 35°C —

8.0

P=A-exp(-B/V))
VEV,,-1,3:V,,

FFV=VJ/V

[Tonuapunartel

Pixton, Paul,

In: “Polymeric Gas
Separation Membranes”
Paul, Yampolskii Eds,
CRC Press, 1994.




Koppeasinuu ¢o ¢cBOOOAHBIM
o0BbeMoM 1o boHan

D=A-exp(-B/V))

/sec

2

ViEY,-1,3:V,

cm

-10

10

’

D

[Honunmun bl

Hirayama, et. al.,
J. Membr. Sci., 1996
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CB000aHBIN 00BEM
D.N. Theodorou, in: “Diffusion in Polymers™, 1996
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[ 'pynmer Ban
Kpepenena (41)

Pacuer FFV mng
Ka)XJ10ro rasa.
FFV=(V-V J)/V,
Voczzyi'vwi
Pacuet P 1o

YPABHEHUIO:
P=Aexp(-B/FFV)
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Meton boann
k=1,3
V,, pacuer MI'B

Vf=Vsp-Voc

VOC
10 OTHOILICHUIO K Tasy.
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Cop0arbl 00JIb1LIECT0 pasMepa «30HAUPYIOT
MEHBIIYI0 YaCTh CBOOOHOI0 00beMa

. em®
H ( cm® )

MJIC

C=kpp + Cy’bp/(1+bp)

kp — koncranra I'enpn
b — koHCcTaHTa
cpoacTBa

Cy’- JIDHrMIopoBCcKas
COpPOLIMOHHAA €eMKOCTh

-200 -100 0 100 200




IHapametp C,;’ Beaer ceds Kak
CBO0OIHBIN 00bEM

= 10 F asec P—Aexp(-BNf)
D
5 10°]
E
£ E : CO, B pa3HbIXx
E E 1u*'E:- noJsimmMmepax ]
€ o aof NMPON3BOJIbLHOM
w
] CTPYKTYpbI
= 10™ *
1072 e Nagai, 2004
0 005 010 015  0.20

.1
c.l

H

(em?(polymer)lem?(STP))




30HA0BBLIE METOIbI

1. MeToambl ¢ mepeMeHHbIM pa3MepoM 30H/aA:
CopOuus razos u napos (Cy’)
OoOpamenHas razosasi xpomarorpagus
CnuHoBbBI€ 30HIBI
DOoTOXPOMHBIC 30H/AbI
JJIEKTPOXPOMHbIE 30H/IbI
Kondgopmanuonusie 30Hab1 (UK)
IIpouunnaemocts ¥ (U Py3us razos?

2. MeToabl ¢ MOCTOSTHHBIM pPa3MepoM 30HAA

AHHUTHJISIIIASI TO3UTPOHOB
129X e-SIMP
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MeToa AaHHUTHJIAIIUA
IIO3UTPOHOB

CriexTp

BPEMECH >KU3HHU
e+

]
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=
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o

Pasmepsi 0-Ps 1.06 A
Bpems ;xku3Hu o0-Ps B
Bakyyme 140 Hc

Channel number [0.0356ns/channel]

Bpemst sku3HU Pasmep v, A T, = iRy .
1,=1-3 He 3-4 vi=4/3(TR;’)
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Cpeanue pazMepbl «IbIPOK» B MIOJUMEpPaxX

Ioumep

P(O,), bappep

R,,A

Vi3, A3

R,A

Vf4,A3

Conoaudpup
«Vectra»

0.0005

2.1

39

IIMMA

0.09

2.6

74

IC

2.9

2.9

IIK

1.6

2.94

IHoanumuag
6FDA-ODA

24

3.2

IIBTMC

44

3.21

MICIAPA

3.83

AF2400

2.68

IHTMCII

|
%

3.41
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KoHIeHTpanus «IbIPOK» B

noaumepax N -10%0 cm3

IHoaumepsl N MeToabl ABTOpBI
19 6-8 CoBMmecTHBIN aHaan3 | Dlubek et al.
IHT®D 4 o, 0. M T5(T) mpu Jamieson
IMoauaneHsbl 2-6 T>Tg u T<Tg. et al.
IIK 6-11 Kristiak et al
11K 3-4 AHaJM3 copouuu Koros,
TMIIK ra3oB, HA0yXaHus U Jordan
I'OIIK cnekTpoB All Jean, Koros
IIBTMC, AF, 6-15 AHaJIM3 KNHETHKH HIanTapoBu4
IITMCII u ap. 3aXBATA/AaHHUTWISIIIUU
0-Ps n e*
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e «/IbIpKM» B CTEKJI000Pa3HOM MOJUMEPE
— (pu3nYecKUue 00bEKThI, XapaKTePHbIU
pa3Mep KOTOPLIX onpenaesasiercst
(pM3HIEeCKMMHU METOdaMU

Cpeanui pazmep «abIpOK» B
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CBo0oaubIM 00eM o bouau n All

Vf=Nhole.Vhole
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FFV=(N,Va+N, V)V,

0 0,2 0,4
1/(V3+V,)

\

000000000000

IHoaumep P(O,), bappep | FFV(%) FFV (%)
bounau All
IIBTMC 42,5 21 3,40
AF2400 1140 32 3,55
IITMCII 7700 34 8,31
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M.Cohen, T.Turnbull, 1959
D=A-exp(-B/v,)

A, B, T=const V: — CBOOOJIHBIN 00BEM

Vf=Ysp'V0cO©© 3aHATBIN
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IlapHbIe KOppeasauu

M.Cohen, T.Turnbull, 1959
D=F-exp(-G/V))

‘ P1:A1'9Xp('51 ‘ D1=F1-exp(-Gl
e P,=A,exp(-B /@ . DZ:FZ-exp(-G

* lIgP,=at+b-1gP, e IgD,=t+g-1gD,

IgP(N2), Bappep
W NNPFPOFEMNDNWD
IgD (N2), cm?/c

RO o©dudd i
1
| I | I

1 1
=

IgD(02), cmlc




CaeacrBus

* Iga, ,=-at+(1-b)IgP, (1)
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CaeacrBus

e IgP,=a+b-IgP, e IgD,=t+g-1gD,
e a=K_(1-d,%d,?) o f=K;(1-d,?/d,?)
* b=Ky(d,?d?)+(1-K,) ¢ g=d,?/d,?
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YpaBHeHMA 11 CEJICKTUBHOCTH

Ino,, ,=(1-d,%/d,?)-InD,~(1-d,2/d;?) (I-m-(1-n)/RT)+In(S,/S,)

B.D.Freeman, Macromolecules, 1999

\

BepxHss rpanuiia pacopenacicHus

N3 TCOPHUHU AKTUBHUPOBAHHOI'O COCTOAHUA

Ina, ,=(1-d,2/d,2)-InD, +K - (1-d,2/d; 2)+In(S,/S,)

A.Yu.Alentiev, Yu.P.Yampolskii, J. Membr. Sci., 2000
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Teopus Teopusn
CBOOOHOIO AKTUBUPOBAHHOI'0

o0onLeMa COCTOSTHM A

M.Cohen, T.Turnbull, 1959 H. Eyring, 1941
D=F-exp(-G/v,) D=Dexp(-E,/RT)

A

HN3oTepmuueckue TemneparypHas
yCIIOBUS 3aBucuMocTh D(T)

F, G — cBOICTBA CUCTEMBI Dy, E;, — cBolicTBa

MONMUMEpP-Ta3, Vi — CHUCTEMBI IIOJINMEP-Ta3
CBOOOTHBIN 00BEM

oJaumMepa

P. Meares, 1954
E_ =(n/4)'N ,-d2A-CED

J.S. Vrentas, J.L. Duda, 1977
D=D exp(-G/v,)-exp(-E,/RT)
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CB00OAHBIN 00BbEM U IHEPIUS

KOI'e3nmn

D=D-exp(-G/v,)-exp(-E,/RT) [Vrentas, Duda]
E,=(7/4)'N ,-d?*A-CED [Meares]

A

D=D-exp(-G/vy)-exp(-(7/4)N ,-d*-A-CED/RT)

loD=A-B/FFV-C-CED
[Thran, Kroll, Faupel, 1999] 70 noaumepos
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IlgP=a+b(v/E_,,)=a+b(FFV/CED)
[Jia, Xu, 1991] 60 noaumepos
[ Tennsxos, 1992]
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CBA3b TaHHBIX 30HA0BLIX METO/JI0B
¢ auddy3uen razon

L0 AT A A
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e AF2400
A AF1600
m MBTMC
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7+LogD
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CBsa3b kO3 punuenta 1udpdy3uun
¢ 00beMOM «aABIPKU» (AIl)

V, (nm°)

He
H

e

v
X
O

N,

Co,
CH,

Faupel et al., 2002

D=D -exp(-B/V,)
V=V N

~const




D kak pyHkuusa pasmepa V.

V, (nm°)
= te v N, ' JogD=logD,-B/2.3V,
s S 3 S * M, > OO,
- ' * 2% ° Gas | B, A’

T _.
\n\ He | 390
- S H 490

§ o, | 710
S N, | 780
o
ol CO,| 780
' CH,| 840
-10 ! | | | T

N
L)
H
(4]
+))
~
0 ~
o0

v, (hm) Faupel et al., 2002



Teopusi cBO0OIHOIO 00BbEMA

|

Teopusa aKTUBHPOBAHHOIO
COCTOAHUS
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Teopus
AKTUBHPOBAHHOI'0 COCTOSIHUSA

\

H. Eyring, 1941
D=Dexp(-E,/RT)

Dy, E,, — cBOMCTBa

CHUCTEMBI MOJIMMEp-Ta3 P. Meares, 1954
E,=(n/4)'N ,-d2-A-CED

P N N L S

CED= Ecoh/V — IUIOTHOCTH
HEPIUU KOTE3HH,
d — KHHETHYECKUH TUAMETD,

A — nvHa U @OY3UOHHOIO

J |||I||||||II|||||| " y ,||||||||||||I|||.||" CKayka
[ D i

-
—
—
—
—
—
-—
-

A — IOJITOHOYHBIN MapaMeTp

\

\s




CaeacrBusi NAapHbIX KOPPeJasa il

i : 80
KoMnencanuoHHbIA 3P PeKT: g 8
= 0
: EDZ_qEDl -10
- 30 40
° q:d22/d12

Er(N2), kOx/Monb

30
Ep(O2), kOx/Monb

13 ypaBHeHus Mupca
Epi=K-A;-di>:CED
A =1

R
o
-
e d
- D
. =
-
-
-
-
-
>
-
-
-
= 4
-
s -

Eo(N2), kdx/monb

Jlnuna ougpgpyzuonnozo
CKAUKa — C8OUCME0

nonumepa? Ep(O2), kOx/mMonb

20000000




o
3navenus A (A) 1J1s1 HEKOTOPBIX MOJIMMEPOB,

BbLIYHCJICHHBbIC U3 YpaBHeHus1t Mupca

A A A FFV | P(O,),
(Hy) | (Oy) | (COy) | (%) | bappep

MBX |232256. 334 | 15 |.0.093
MBA | 142 | 214 13 |i 0.8
MK | 140 |150) 194 | 12 | 18
: 21 | 42
25 | 170
31 | 2700

[Tomumep

-
-
-
-
-
-
. -
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
e
-
-




Ilepuoanueckas s4erKa

>

R
- >
-
e d
-
.
-
-
-
-
-
-
- -
-
-
-

200000000

k

| 2R

N

V_..=k’=(2R+/)3
V.= 47R3/3
I:I:V=VholelV cell
FFV=V, ..-N

N — KOHUEHTpauung

«AbIPOK»

cell




Koppeasiuus / u A nass CH,

L0 AT A A

\

1 N=0.23102 «apipox»/em?

T L B e

\

0.3 . 0.5
1-(6FFV/x)"3 —

[T [ ] ) R I e

['N\N1/3
Npais = (0.4-1.2)-102° «abipok»/cm?®

LI

R
-
-
e d
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
e
-



EcTh M cooTBEeTCTBHE
mMexay [u A 2?7?77

E, MOXHO BbIMUCIUTb U3 ypaBHEHUS
Mupca: E_=(n/4)'N,-d*A-CED

C akcnepuMeHTanbHbIM 3Ha4YEHUEM
CED wn npeackasaHHbIM A, npeanonaraga,
4yto A=l : A=N-13(1-(6FFV/r)13),

N — aKcnepumeHTanbHoe, U3 AaHHbIX
PALS,

FFV — skcnepumeHTanbHoe, No metoay
BoHOwu

-
—
—
—
—
—
-
-

R
- >
-
e d
- >
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
e
-




s

'1" .l ‘II

MoaupuuupoBaHHOE
ypaBHeHHe Mupca

E, =(n/4)'N ,-dN-13[1 — (6FFV/r)!3]-CED

JKCIIePUMEHTAJIBHBIE M NPeICKA3aHHbIEe
Ep(CH,), k/l:x/Moab

[Homumep

I[TTMCII

AF 2400

AF 1600

TMC

Ep
(’kcII.)

4.9

6.0

18.4

23.9

.
-
-
-
e
-
. -
-
-
-
-
-
-
-
-
-
- -
-
-
-
e
-
-

ED
(mpen.)

4.9

7.0

9.9

20.4




JKCIEPUMEHTAJIbHbIE U

npeackasanublie Ky (k/1x/mMoub)
njas IIBTMC

Teopus JKCIHEPUMEHT
11.8 14.7

9.5 11.7
16.9 18.0
18.7 18.4
15.4 17.6
204 23.9

A A

\

.
-
-
-
e
-
. -
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
e
-
-

\

|
Y



>
e
-
-
-
-
-
-
-
-
-
A
-
-
.
-
-
-
-
-
-
. =
= -
- =
-
=

BiansiHHEe IJIOTHOCTH YHEPIruu
KOre3uu CED—AE/V

104 ¢

103
102 ¢
101 ¢

| 100§

fifd == - -
200 600 1000 1400
CED,J/cm?



E,=(n/4)'N ,«d>N-3[1 — (6FFV/r)"3|-CED

T.x. Eyp~IgD

bOOIOIOLOIOOLIVLOOG

2

IgD(02),cm/c

<
A

 Z ‘””“"0 0’ @
® oo
@ .
o

. o ©
I I I I --ll

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
CED*[1-(6FFV/r)"?], kOx/cm®

.
—
e
—
—
s
e
—
.
e
o
—
—

DO000000000000



0.05 0.1 0.15
[1-(6FFVIn)"*1*CED




E, =(n/4)'N ,-d*N-13[1 — (6FFV/x)!3]-CED

Duznyeckuu 0apsep auddy3uu onpeaensaercs
TOJIIIAHON U MOJABHUKHOCTHI0 KCTEHKU» MEKIAY
COCEIHUMH «AbIPKAMM))

T et o I ] [y g e R I

Macrostate i | _lransition Statcl Macrostate j

D.N. Theodorou, in: “Diffusion in Polymers”, 1996

\

\s

R
- >
-
e d
- >
-
-
-
-
-
-
-
-
-
=
-
-
-
-
-
-
-
-
-
e
-



=
=
==
o>
e
mw
op,
>
.
42
=
o=
=
e
>
.2
=
=
=

..o...o................o..




=
=
==
o>
e
mw
op,
>
.
42
=
o=
=
e
>
.2
=
=
=

..o...o................o..




=
=
==
o>
e
mw
op,
>
.
42
=
o=
=
e
>
.2
=
=
=

..o...o................o..




=
=
==
o>
e
mw
op,
>
.
42
=
o=
=
e
>
.2
=
=
=

.....oo..o...oo..o..o..o..




=
=
==
o>
e
mw
op,
>
.
42
=
o=
=
e
>
.2
=
=
=

.....oo..o...oo..o..o..o..




=
=
==
o>
e
mw
op,
>
.
42
=
o=
=
e
>
.2
=
=
=

.....oo..o...oo..o..o..o..




BBIBOILI

* YpoBeHb NPOHUIAEMOCTH IOJIUMEPA

onpeaeasieTcsi XapaKTepHbIM pa3MepoM
«ABIPOK»

Rh’ Vf

e CelIeKTHBHOCTH OIpeaeasieTcs
TOJIIMHOU M MOABMKHOCTBIO «CTEHOK»

)‘9 Ecoh

VODOOOOOVIOOLOLILOGY

.
—
—
—
-
—
——
e
—
e
e
o

\

TIIIITIY

\s




MukporereporeHHoOCTh
IMOJIUMEPOB

OOO O
O

O
71

A A

.
-
-
-
e
-
. -
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

\

D. Hofmann et al,
Macromolecules, 2002

|
Y



	Мембранное материаловедение проф. д.х.н. Ямпольский Ю.П. д.х.н. Алентьев А.Ю. ИНХС РАН
	6Свободный объем полимера и его влияние на процессы массопереноса.
	Свободный объем в аморфных полимерах
	T>Tg
	T>Tg
	T>Tg
	T<Tg
	Термодинамическое определение свободного объема полимера
	Геометрическое определение свободного объема
	Коэффициенты упаковки в конденсированных средах
	Свободный объем
	Геометрическое определение свободного объема
	Термодинамическое определение свободного объема полимера
	Методы оценки свободного объема.
	Корреляции со свободным объемом по Бонди
	Корреляции со свободным объемом по Бонди
	Связь газопроницаемости и диэлектрических свойств
	Методы оценки свободного объема.
	Свободный объем D.N. Theodorou, in: “Diffusion in Polymers”,  1996
	Метод Парка - Пола
	Занятый объем.
	Корреляции D и Voc (один полимер – разные газы). Полиимиды.
	Корреляции P и Voc (один полимер – разные газы). Полиимиды.
	Методы оценки свободного объема.
	Сорбаты большего размера «зондируют» меньшую часть свободного объема
	Параметр CН’ ведет себя как свободный объем
	Зондовые методы
	Метод аннигиляции позитронов
	Средние размеры «дырок» в полимерах
	Концентрация «дырок» в полимерах N ·1020 см-3
	Выводы
	Свободный объем полимера и его влияние на процессы массопереноса.
	Свободный объем по Бонди и АП
	Парные корреляции
	Следствия
	Следствия
	Уравнения для селективности
	Свободный объем и энергия когезии
	Связь энергии активации и свободного объема
	Связь данных зондовых методов с диффузией газов
	Связь коэффициента диффузии с объемом «дырки» (АП)
	D как функция размера Vf
	Следствия парных корреляций
	Значения λ (Å) для некоторых полимеров, вычисленные из уравнения Мирса
	Периодическая ячейка
	Корреляция l и  для CH4
	Экспериментальные и предсказанные ED (кДж/моль) для ПВТМС
	Влияние плотности энергии когезии CED=E/V
	Диффузия через «стенку»
	Диффузия через «стенку»
	Диффузия через «стенку»
	Диффузия через «стенку»
	Диффузия через «стенку»
	Диффузия через «стенку»
	Выводы
	Микрогетерогенность полимеров

