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Получен поли(1-триметилсилил-1-пропин), модифицированный четвертичными аммониевыми
солями. Введение солей в структуру полимера осуществлено двустадийным методом, заключаю-
щимся в бромировании исходного полимера с последующим присоединением третичных алкил-
аминов – триметиламина и триэтиламина. Присутствие аммониевых солей подтверждается данны-
ми элементоорганического анализа и ИК-спектроскопией. Методом РСА была исследована надмо-
лекулярная структура полученных материалов. Данные ТГА свидетельствуют о высокой
термической и термоокислительной стабильности. Определены коэффициенты проницаемости,
растворимости и диффузии образцов поли(1-триметилсилил-1-пропин)а, содержащих соли триме-
тиламина и триэтиламина, по индивидуальным газам CO2, N2, CH4. Достигнута повышенная иде-
альная селективность разделения пар газов CO2/N2 и CO2/CH4 в модифицированном поли(1-три-
метилсилил-1-пропин)е за счет повышенной селективности растворения СО2 в четвертичных ам-
мониевых солях.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема выделения углекислого газа из раз-

личных продуктов промышленных производств –
одна из важнейших проблем мирового уровня.
Актуальность этой проблемы связана с необходи-
мостью борьбы с глобальным потеплением, вы-
званным эмиссией СО2, в основном из-за быстро
растущего энергопотребления и получения энер-
гии из органического топлива [1].

Основными направлениями для сокращения
выбросов диоксида углерода являются очистка
потоков дымовых газов электростанций (CO2/N2)
и очистка природных энергоносителей (природ-
ный газ, биогаз) (CO2/CH4) с целью повышения
теплоты сгорания и предотвращения коррозии
трубопроводов [2]. Таким образом, эффективное
отделение CO2 от легких газов, таких как CH4 и
N2, представляет собой ключевую техническую,
экономическую и экологическую проблему.

В настоящее время разрабатываются и иссле-
дуются различные методы улавливания СО2 из

разных промышленных газовых смесей, такие
как, химическая [3, 4] и физическая абсорбция [5],
адсорбция твердыми сорбентами [6, 7], криогенная
дистилляция [8]. Помимо этих методов весьма ин-
тенсивно развиваются мембранные технологии вы-
деления СО2 из газовых смесей различного состава
[9, 10]. Эти процессы характеризуются относитель-
но низкой стоимостью, простотой аппаратурного
оформления, малой энергоемкостью и высокой
эффективностью разделения газов.

Основные характеристики, определяющие
успешное использование материала в реальных
процессах мембранного выделения СО2, – соче-
тание высокого уровня газопроницаемости и
СО2-селективности с устойчивостью к компо-
нентам разделяемых газовых смесей, механиче-
ская прочность материала в условиях эксплуата-
ции и устойчивость к температурному воздей-
ствию. Однако используемые в настоящее время
полимерные материалы не в полной мере отвеча-
ют данным требованиям.
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Высокопроницаемые материалы, такие как
1,2-дизамещенные полиацетилены, являются
перспективными мембранными материалами для
разделения указанных смесей. Наиболее яркий
их представитель – поли(1-триметилсилил-1-
пропин) (ПТМСП), синтез которого осуществля-
ется с использованием катализаторов на основе
пентагалогенидов Nb и Ta по метатезисному
механизму. ПТМСП имеет самые большие коэф-
фициенты проницаемости газов и паров органи-
ческих веществ среди известных полимеров, ос-
нованные на высоких значениях параметров
сорбции и диффузии. Это связано, вероятно, с
необычайно большим свободным объемом (∼0.3)
и нанопористой структурой дизамещенных поли-
ацетиленов, что обусловлено рыхлой упаковкой
жестких макромолекул [11–14]. Для ПТМСП как
полимера с высокими коэффициентами прони-
цаемости характерна низкая идеальная селектив-
ность разделения пар газов СО2/N2 и СО2/СН4,
что препятствует его применению для выделения
СО2 из реальных промышленных смесей.

Один из перспективных методов повышения
селективности выделения СО2 в ПТМСП – хи-
мическая модификация полимера, заключающа-
яся во введении в полимерную структуру различ-
ных функциональных заместителей, которые
улучшают обратимую растворимость целевого га-
за в полимерной матрице.

В литературе показано, что высоким растворе-
нием диоксида углерода по сравнению с другими
газами обладают ионные жидкости (cоли, состоя-
щие из объемных органических катионов и орга-
нических или неорганических анионов), и имен-
но они предлагаются в качестве перспективных
материалов для селективного выделения СО2 из
газовых смесей разного состава [15–17]. Но мем-
браны на основе ионных жидкостей имеют се-
рьезные недостатки, например недостаточную
стабильность, приводящую к ограничениям экс-
плуатационных характеристик. К тому же высо-
кая вязкость ионных жидкостей и связанные с
этим относительно низкие скорости сорбции/де-
сорбции СО2 затрудняют их применение в газо-
разделении.

Для преодоления указанных недостатков было
предложено введение в полимерную матрицу хи-
мически связанных ионных жидкостей. Получае-
мые подобным образом полимерные ионные
жидкости сочетают в себе уникальные свойства
как ионных жидкостей, так и полимеров [18].
Данные материалы нового поколения демон-
стрируют высокую растворимость СО2 в поли-
мерной структуре, термическую стабильность и
более высокие скорости сорбции–десорбции,
чем низкомолекулярные ионные жидкости [19].
Кроме того, введение ионных жидкостей в поли-
мерную матрицу, как правило, приводит к увели-

чению селективности выделения СО2 из различ-
ных газовых смесей. Однако обычно одновременно
наблюдается значительное снижение коэффици-
ентов проницаемости индивидуальных газов [20–
23], которое связано с механизмом транспорта
молекул газа через непористую полимерную мем-
брану. В соответствии с этим механизмом прони-
цаемость мембраны P может быть представлена
произведением двух величин – растворимости S
и диффузии пенетранта D [20]:

(1)

Селективность α является отношением про-
ницаемостей двух разделяемых газов – А и B:

(2)

Имеющиеся в литературе данные показывают
принципиальную возможность осуществления
направленного изменения газотранспортных
свойств 1,2-дазамещенных полиацетиленов за
счет присутствия специфичных к СО2 групп. Од-
нако такие публикации в основном ограничены
производными фенил- и дифенилацетилена с от-
носительно низкой исходной газопроницаемо-
стью [24–26]. В связи с этим несмотря на увели-
ченную селективность, функционализированные
полимеры демонстрировали крайне низкий уро-
вень проницаемости, недостаточный для практи-
ческого применения.

В настоящей работе исследована химическая
модификации стеклообразного 1,2-дизамещен-
ного полиацетилена ПТМСП, высокий уровень
исходной проницаемости которого позволяет в
определенной степени пожертвовать ею для до-
стижения требуемых значений селективности. В
качестве специфичных к СО2 функциональных
групп рассматривались ионные жидкости на ос-
нове третичных алкиламинов – четвертичные ам-
мониевые соли с метильными и этильными заме-
стителями. Установлено, что рост длины алкиль-
ной цепи катиона повышает растворимость СО2,
вероятно, за счет увеличения доступного свобод-
ного объема для молекул углекислого газа путем
уменьшения взаимодействия катион-анион [27].

ПТМСП, содержащий ионные жидкости в со-
ставе боковых заместителей, не может быть полу-
чен напрямую, непосредственно по реакции ме-
татезисной полимеризации, поскольку полярные
функциональные группы дезактивируют актив-
ные центры полимеризации. В связи с этим вве-
дение ионных жидкостей в полимерную матрицу
осуществлялось в рамках двустадийного процес-
са: бромирования исходного полимера N-бром-
сукцинимидом и последующей реакции кватер-
низации триметиламина и триэтиламина полу-
ченным бромсодержащим полимером.

=P DS

α = = ×A A A
A/B

B B B

P D S
P D S
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Исходный ПТМСП получали по методике,
описанной в работе [28], с использованием ката-
литической системы TaCl5/Al(i-Bu)3. Содержание
транс-звеньев составляло 65%, Mw = 3 × 106, ха-
рактеристическая вязкость [η] (25°C, CCl4) =
6.5 дл/г.

N-бромсукцинимид (98%, “Acros Organics”)
применяли без дополнительной очистки.

Бромированный ПТМСП получали по мето-
дике, описанной в работе [29].

N-бутилимидазол (98%, “Acros Organics”) пе-
регоняли над CaH2 под вакуумом в атмосфере ар-
гона высокой чистоты.

Тетрагидрофуран (для ВЭЖХ, “Химмед”) про-
пускали через колонку с Al2O3, сушили над KOH
(в гранулах), кипятили с обратным холодильни-
ком и перегоняли над CaH2 в атмосфере аргона
высокой чистоты (марка 4.8, ТУ 20.11.11.121 – 006 –
45905715 – 2017, объемная доля аргона 99.998%).
После этого тетрагидрофуран, бензофенон, на-
трий металлический (мелкие чешуйки) кипятили
с обратным холодильником до образования кети-
ла, затем перегоняли в атмосфере аргона высокой
чистоты.

Триэтиламин (≥99.5%, “Sigma-Aldrich”), три-
метиламин (≥99.9%, “Sigma-Aldrich”) газообраз-
ный использовали без дополнительной очистки.

Кватернизация триметиламина и триэтиламина 
бромированным ПТМСП

Реакцию кватернизации триметиламина и
триэтиламина бромированным ПТМСП прово-
дили в реакторе, снабженном рубашкой и маг-
нитной мешалкой, в токе аргона высокой чисто-
ты. В реактор загружали раствор полимера (кон-
центрация полимера в растворе ≈2 мас. %), после
чего через раствор пропускали газообразный три-
метиламин (скорость подачи 0.01 г/с) либо три-
этиламин в различном мольном соотношении –
от 10 до 40 моль на 1 моль элементарных звеньев
полимера. Реакцию проводили при 25°С. Время
реакции 144 ч. По окончании реакции реакцион-
ную смесь выливали по каплям в шестикратный
(по объему) избыток метанола. Осадок полимера
отделяли на стеклянном фильтре Шотта, затем
несколько раз промывали его метанолом и водой
для удаления следов непрореагировавшего три-
метиламина или триэтиламина, затем сушили в
вакууме до постоянной массы.

Методы исследования структуры и свойств 
полученных полимеров

Количество азота в полимере находили мето-
дом элементоорганического анализа с использо-

ванием прибора “Perkin Elmer 2400 Series II Ele-
mental Analyzer” (США). Ошибка измерений со-
ставляла 0.5 мас. %. Количество присоединенных
звеньев триметиламина и триэтиламина рассчи-
тывали по содержанию азота.

Подтверждение наличия солей триметилами-
на и триэтиламина получали методом ИК-спек-
троскопии, записанным в области 400–4000 см–1

(разрешение: 2 см–1, 30 сканов) на спектрометре
“IFS-Burker-66v/s-Bruker” (Германия). Образцы
готовили в виде пленок, отлитых из раствора по-
лимера в ТГФ.

Термогравиметрический анализ проводили на
приборе “Mettler Toledo TGA/DSC-1” (Швейца-
рия) в области 20–1000°С. Измерения выполняли
на воздухе и в атмосфере аргона. Навески иссле-
дуемых образцов от 5 до 40 мг помещали в тигли
из оксида алюминия объемом 70 мкл. Образцы
нагревали в атмосфере аргона при его подаче
10 мл/мин, со скоростью 10 град/мин. Точность
измерения составляла для определения темпера-
туры +0.3°С, а для определения массы – 0.1 мкг.

Дифференциальную сканирующую калори-
метрию проводили на дифференциальном скани-
рующем калориметре “Mettler Toledo DSC823e”
(Швейцария) в диапазоне 20–350°С. Навески ис-
следуемых образцов от 5 до 20 мг помещали в тиг-
ли из оксида алюминия объемом 40 мкл и закры-
вали перфорированной крышкой. Перфорация
крышки тигля обеспечивала свободный обмен с
атмосферой печи прибора и получение результа-
тов при постоянном давлении. Образцы нагрева-
ли со скоростью 20 град/мин, в атмосфере аргона
при его подаче 70 мл/мин. Результаты измерения
обрабатывали с помощью сервисной программы
STARe, поставляемой в комплекте с прибором.
Температуру измеряли с точностью до 0.2°С.

Для оценки растворимости навеску полимера
(порядка 100 мг) выдерживали в соответствую-
щем растворителе (25 мл) в течение 48 ч при 25°C,
затем нагревали до 60°C в течение 6 ч. После этого
раствор фильтровали, фильтрат высаживали в ме-
танол. О растворимости полимера судили на ос-
новании результатов гравиметрии.

Рентгеновские дифрактограммы образцов по-
лучали с помощью рентгеновского источника с
вращающимся медным анодом “Rigaku Rotaflex
RU-200”, оснащенного горизонтальным широ-
коугольным гониометром “Rigaku D/Max-RC”.
θ-2θ сканирование проводили по схеме Брэгга–
Брентано в геометрии “на отражение”, образец
пленки закрепляли на алюминиевой рамке-дер-
жателе. Диапазон измерения углов дифракции
2.5°–50° по 2θ, измерение вели в режиме непре-
рывного сканирования со скоростью 4 град/мин
и шагом 0.04°. В качестве детектора дифрагиро-
ванного рентгеновского излучения выступал
сцинтилляционный счетчик, падающее на него
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излучение монохроматизировалось с помощью
вторичного (т.е. стоявшего на отраженном от об-
разца пучке) фокусирующего монохроматора –
изогнутого монокристалла графита. Длина волны
монохроматизированного излучения составляла
1.542 Å. Положение и полуширину рентгеновских
максимумов определяли, используя программу
Fityk [30], пики аппроксимировали функцией
Гаусса (нормального распределения). Характер-
ное межцепное расстояние в полимере определя-
ли по угловому положению соответствующего
максимума с помощью формулы Вульфа–Брэгга.

Полимерные мембраны (толщина пленок со-
ставляла 25–50 мкм) получали поливом из 1–
5 мас. % раствора в ТГФ на целлофановую под-
ложку и накрывали чашкой Петри, чтобы обеспе-
чить медленное испарение растворителя. Пленки
сушили на воздухе в течение 7 суток, а затем под
вакуумом в течение 48 ч.

Параметры проницаемости пленок полимеров
по индивидуальным газам находили при 30°С по
лабораторной методике, работающей по принци-
пу постоянный объем–переменное давление,
предназначенной для измерения параметров га-
зопроницаемости плоских мембран [31–33]. В ос-
нову работы положен манометрический метод
измерения расхода газа, прошедшего через мем-
брану, заключающийся в определении изменения
давления в калиброванном объеме за единицу вре-
мени. Коэффициенты проницаемости мембран P,
определяли по выражению

(3)

Здесь Vp – объем пермеата, l – толщина мембраны
(25–50 мкм), A – площадь мембраны, R – универ-
сальная газовая постоянная, pf – давление потока
(составляло 1 бар для всех газов во временном ин-
тервале Δt), pp1 и pp2 – давление пермеата в момен-
ты времени 1 и 2, Δt – разность во времени между
двумя точками (1 и 2) на кривой давления, θ –
время запаздывания.

Коэффициент диффузии D определяли по вре-
мени запаздывания, используя формулу

(4)

Коэффициент растворимости S рассчитывали
по уравнению

(5)

Селективность полимерных пленок вычисля-
ли по отношению коэффициентов проницаемо-
сти индивидуальных газов А и В:

(6)

−
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где αA/B – идеальная селективность, PA и PB – ко-
эффициенты проницаемости двух разделяемых
газов А и B.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 приведены результаты реакции ква-

тернизации третичных аминов (триметиламина и
триэтиламина) ПТМСП с различным содержани-
ем брома, а схема реакций представлена ниже. 

Установлено, что при использовании полиме-
ра, содержащего 20 мол. % бромированных зве-
ньев, не достигается заметный выход реакции
кватернизации триметиламина и триэтиламина.
В случае ПТМСП с 60 мол. % брома, получены
полимеры, содержащие до 5.5 мол. % соли триме-
тиламина и до 4 мол. % соли триэтиламина. Одна-
ко при содержании солей выше 5 мол. % соли
триметиламина и 3 мол. % соли триэтиламина
ухудшаются пленкообразующие свойства полу-
ченных функционализированных полимеров, что
затрудняет их дальнейшее использование в каче-
стве тонких пленок. При модификации ПТМСП
с 80 мол. % брома пленкообразующие свойства
теряются при более низком содержании солей в
полимерной структуре – при 3 мол. % соли три-
метиламина и 2% соли триэтиламина. Таким об-
разом, установлено, что ПТМСП с содержанием
60 мол. % бромированных звеньев, является оп-
тимальным для проведения дальнейшей модифи-
кации.

Присутствие солей триметиламина и ТЭА в
полимерной структуре ПТМСП подтверждается
данными ИК-спектроскопии. На рис. 1 представ-
лены ИК-спектры бромированного ПТМСП и
ПТМСП, содержащего соли триметиламина и
триэтиламина. 

Наличие в спектрах ПТМСП, модифициро-
ванного солями триметиламина и триэтиламина,
широких полос в области 1600–1750 см–1 (деформа-
ционные колебания связи N–H) и 3200–3600 см–1

(валентные колебания связи N–H) является пря-
мым указанием на присутствие в образцах аммо-
ниевых катионов R4N+.

CC
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n
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N
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В табл. 2 приведены данные об устойчивости
функционализированного ПТМСП к органиче-
ским растворителям. Следует отметить, что поли-
меры проявляют избирательную устойчивость к
растворителям различной природы в зависимо-
сти от количественного содержания солей триме-
тиламина в полимерной матрице. Так, в образцах
ПТМСП, содержащих более 2 мол. % соли триме-
тиламина, полимер теряет растворимость в цик-
лоалканах (циклогексане), а при увеличении со-

держания до 5 мол. % не растворяется в галоген-
содержащих растворителях (CCl4).

При функционализации ПТМСП солями три-
метиламина полимер сохраняет растворимость,
характерную для немодифицированного бромсо-
держащего полимера.

Различия в растворимости могут быть связаны
с морфологией изученных полимеров. Для образ-
цов ПТМСП, бромированного полимера с содер-

Таблица 1. Условия и результаты реакции кватернизации триметиламина и триэтиламина бромсодержащим
ПТМСП (T = 25°С, растворитель ТГФ, продолжительность реакции 144 ч)

* По результатам элементного анализа.
** Полимер не обладает пленкообразующими свойствами.

Содержание Br в 
исходном ПТМСП, 

мол. %

Мольное 
соотношение [Br] : 
: [триметиламин]

Содержание 
кватернизованных 

звеньев в ПТМСП*, 
мол. %

Мольное 
соотношение [Br] : 

: [триэтиламин]

Содержание 
кватернизованных 

звеньев в ПТМСП*, 
мол. %

триметиламин триэтиламин

20 1:30 0 1:30 0
60 1:10 1 1:10 1

1:20 2 1:20 1.5
1:30 5 1:30 3
1:40 5.5** 1:40 4**

80 1:10 3** 1:10 2**

Рис. 1. ИК-спектры ПТМСП, содержащего 60 мол. % Br (1), ПТМСП, содержащего 5 мол. % соли триметиламина (2)
и 3 мол. % соли триэтиламина (3).

1000 30001500500
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жанием 60 мол. % брома, и полученных на его ос-
нове полимеров, содержащих 5 мол. % соли три-
метиламина и 3 мол. % триэтиламина, были
получены картины широкоугловой рентгенов-
ской дифракции, которые позволили оценить ве-
личины характерных межцепных расстояний в
полимерах по положению соответствующих ди-
фракционных пиков на дифрактограммах и вы-
явить различия в упорядоченности упаковки изу-
ченных полимеров (рис. 2).

На рентгенограмах всех образцов присутствует
основной диффузионный максимум, соответ-
ствующий межцепной периодичности (2θ ~ 10°) [34].

Значения полуширины  основного ре-
флекса (табл. 3) указывают на малый размер обла-
стей когерентного рассеяния, но все же заметно
больший, чем для истинно аморфных полимеров,
для которых полуширина рефлекса обычно со-
ставляет 5°–8° [35]. Рентгенограммы бромсодер-
жащего полимера (pис. 2, кривая 2) и обогащен-
ного солями триметиламина и триэтиламина
(кривые 3, 4) демонстрируют не только основной
рефлекс, но и дополнительные диффузные мак-
симумы в положениях при 2θ ~ 20° и 25°. Появле-
ние дополнительных рефлексов помимо наибо-
лее интенсивного может указывать на несколько
большую по сравнению с исходным ПТМСП

Δ�1/2

упорядоченность структуры модифицированных
ПТМСП. В то же время в ряду ПТМСП–броми-
рованный ПТМСП–ПТМСП, содержащий соли
триметиламина и триэтиламина, наблюдается
увеличение межплоскостного расстояния d (Å),
по-видимому, являющееся результатом роста
объема заместителя при введении брома и кватер-
низованных звеньев в полимер.

Для ПТМСП, содержащего соли триметил-
амина (рис. 3а) и триэтиламина (рис. 3б), были
исследованы температурные переходы, термиче-
ская и термоокислительная стабильность.

На термограмме ПТМСП, содержащего 5 мол. %
соли триметиламина, в атмосфере инертного газа
начало разложения (3% потери массы) находится
при 225°С (рис. 3, кривая 1). Потеря массы на воз-
духе начинается при 228°С (рис. 3, кривая 2).

При записи термограмм ПТМСП, содержаще-
го 3 мол. % соли триэтиламина, в атмосфере
инертного газа кривая ТГА показывает начало
разложения (3% потери массы) при 222°С (рис. 3,
кривая 1). Потеря массы на воздухе начинается
при 214°С (рис. 3, кривая 2). Таким образом,
ПТМСП, модифицированный солями триметил-
амина и триэтиламина, сохраняет высокую тер-
мическую и термоокислительную стабильность,
характерную для исходного ПТМСП.

Таблица 2. Растворимость ПТМСП с различным содержанием звеньев триметиламина к органическим раство-
рителям

Примечание. Плюс – растворим, минус – нерастворим.
* В исходном образце содержится 60 мол. % Br.
** Алифатические алициклические углеводороды.

Содержание соли 
триметиламина в 
полимере, мол. %

ТГФ CHCl3
Толуол, 
бензол

CCl4 Циклогексан С5–С12**

0* + + + + + –
1 + + + + + –
2 + + + + – –
5 + + + – – –

Таблица 3. Рентгенографические характеристики образцов ПТМСП с различным содержанием соли имидазола

Примечание. ТМА – триметиламин, ТЭА – триэтиламин.
* Здесь и в табл. 4 и 5 содержание Br 60 мол. %.

Образец

Содержание 
кватернизованных 

звеньев в полимере, 
мол.%

2θ, град (основной 
рефлекс)

Межплоскостное 
расстояние d, Å

ПТМСП 0 9.8 3.2 9.0
ПТМСП-Br 0* 9.3 3.0 9.5
ПТМСП-ТМА-Br 5 9.6 3.9 10.3
ПТМСП-ТЭА-Br 3 9.4 2.9 10.2

°Δ1/2
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Для исследования релаксационных свойств
полимеров использовали метод ДСК. Анализ
кривых ДСК показал, что полимеры, как исход-
ный бромсодержащий ПТМСП, не проявляют
признаков стеклования или текучести в интерва-
ле температур 0–280°C. Вероятно, все релаксаци-
онные переходы, связанные со стеклованием и
течением, в данном случае находятся выше тем-
пературы разложения.

В табл. 4 для модифицированного ПТСМП
представлены результаты измерений транспорт-
ных характеристик для индивидуальных газов, а
также определены коэффициенты диффузии D и
растворимости S.

Уменьшение газопроницаемости при введе-
нии солей триметиламина и триэтиламина в
структуру ПТМСП происходит из-за снижения
коэффициентов диффузии и растворимости, ко-

торое, по-видимому, вызвано сокращением до-
ступного свободного объема в полимерной мат-
рице. Установлено, что длина алкильного заме-
стителя влияет на коэффициент диффузии D.
Так, при введении соли с этильными заместите-
лями коэффициент D снижается почти в 3 раза, а
при введении соли с короткими метильными за-
местителями остается практически неизменным
по сравнению с бромсодержащим полимером.

Как показано в табл. 5, идеальная селектив-
ность разделения пар газов CО2/N2, и CO2/СH4
для всех образцов выше, чем у бромсодержащих
полимеров. При введении соли триметиламина
в структуру ПТМСП селективность увеличива-
ется в ~ 1.5 раза, а при введении соли триэтил-
амина – в 2 раза.

Селективность диффузии DCO2/DN2 и
DCH4/DN2 для полимеров, содержащих соли три-
метиламина и триэтиламина, практически не из-

Рис. 2. Дифракционные кривые ПТМСП (1),
ПТМСП, содержащего 60 мол. % Br (2), ПТМСП, со-
держащего 5 мол. % соли триметиламина (3) и 3 мол. %
соли триэтиламина (4).
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Рис. 3. Термограммы ТГА поли(1-триметилсилил-1-
пропин)а, содержащего 5 мол. % соли триметиламина
(а) и 3 мол. % соли триэтиламина (б) в аргоне (1) и на
воздухе (2).
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менилась по сравнению с бромсодержащими по-
лимерами, что указывает на незначительное вли-
яние четвертичных аммониевых солей в
полимерной матрице на селективность диффу-
зии. В то же время селективность растворимости
SCO2/SN2 и SCH4/SN2 модифицированных полиме-
ров заметно увеличивается по сравнению с бром-
содержащим полимером. Это является, по-види-
мому, результатом усиления межмолекулярного
взаимодействия четвертичных аммониевых солей
с молекулой СО2 по сравнению с другими газами
(СH4, N2). Таким образом, значительное увеличе-
ние селективности СО2/N2 и СО2/CH4 для моди-
фицированных полимеров основано на повы-
шенной селективности растворения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе была исследована реакция
кватернизации триметиламина и триэтиламина
бромсодержащим ПТМСП и получены полимер-
ные материалы на основе ПТМСП, содержащего
четвертичные аммониевые соли. Функционали-
зированные полимеры демонстрируют повышен-
ную СО2-селективность в сочетании с высокой
газопроницаемостью, термоокислительной и
термической стабильностью.

Для оценки возможности использования мем-
бранных материалов на основе полученных ква-
тернизованных полимеров при выделении СО2 из
промышленных смесей в дальнейшем планирует-
ся провести исследования стабильности мем-
бранных характеристик полимерных пленок во
времени.

Таким образом, модификация ПТМСП спе-
цифичными к СО2 функциональными группами
является перспективным способом создания эф-
фективных мембранных материалов с повышен-
ной селективностью выделения СО2 из промыш-
ленных газовых смесей различного состава.

Авторы выражают благодарность И.С. Левину
за проведение РСА полимеров и Г.Н. Бондаренко
за проведение опытов по ИК-спектроскопии.
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