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Осуществлена полимеризация 1-триметилсилил-1-пропина в присутствии катализаторов на основе
пентафторидов Nb и Ta. С помощью метода твердотельной спектроскопии ЯМР 13С установлено,
что катализаторы на основе фторидов металлов V группы обладают выраженной транс-стереорегу-
лирующей способностью и приводят к образованию полимеров, обогащенных звеньями транс-
конфигурации по сравнению с аналогичными образцами, полученными на хлоридах и бромидах Nb
и Ta, так как имеют меньший размер лиганда при активном центре растущей цепи. Высокая транс-
стереорегулярность поли(1-триметилсилил-1-пропина) является причиной его нерастворимости в
органических растворителях. Методом низкотемпературной сорбции аргона доказано, что все по-
лученные полимеры обладают высокими значениями удельной поверхности по БЭТ (свыше
600 м2/г) и объемом микропор (свыше 0.30–0.45 см3/г). В сочетании с устойчивостью к органиче-
ским веществам это делает их привлекательными материалами для использования в качестве на-
полнителей композиционных мембран и сорбентов для сорбции газов и паров органических ве-
ществ из потоков промышленных смесей различного состава.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы наблюдается значительный
прогресс в создании микропористых полимерных
материалов для различных применений, напри-
мер для хранения различных газообразных ве-
ществ (CO2, H2, CH4) и их выделения из газовых
смесей, катализа и другого [1–7]. Необходимым
условием создания устойчивой пористой органи-
зации с сетью взаимосвязанных каналов, доступ-
ных для молекул сорбирующегося газа, является
высокая жесткость полимерных цепей [8–10].
Однако высокая жесткость полимеров часто со-
провождается невозможностью их растворения,
что необходимо, например, для приготовления
мембран по растворной технологии.

Особенности строения поли(1-триметилси-
лил-1-пропина) (ПТМСП) – жесткая полимер-
ная цепь с чередующимися двойными связями
С=С, экранированная объемными заместителя-
ми, – обусловливают микропористую организа-

цию и высокие значения удельной поверхности
по БЭТ этого стеклообразного полимера [11–13].
Ранее в работах нашей лаборатории [14–16] для
ПТМСП и его ближайших аналогов было показа-
но, что свойства полимера, например способ-
ность к растворению в органических растворите-
лях, зависят от геометрической структуры макро-
молекулы (соотношение цис-/транс-звеньев) и
их упаковки. В свою очередь, геометрическая
структура полимера зависит от каталитического
комплекса полимеризации, а также, в меньшей
степени, от растворителя и температуры полиме-
ризации. Важно, что даже небольшие количе-
ственные различия в соотношении цис-/транс-
звеньев могут значительно изменять избиратель-
ность полимера к растворению в органических
веществах.

1,2-Дизамещенные ацетиленовые мономеры в
основном полимеризуются в присутствии ката-
литических систем на основе пентагалогенидов
Nb и Ta [17]. На сегодняшний день наиболее по-
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дробно изучена полимеризация 1-триметилси-
лил-1-пропина и его аналогов под действием
пентахлоридов и пентабромидов Nb и Ta. Для
ПТМСП было показано, что использование ката-
литических систем на основе TaCl5 и NbCl5 при-
водит к образованию полимеров смешанной
микроструктуры. При этом ПТМСП, синтезиро-
ванные на каталитических системах на основе
NbCl5, имеют небольшое преимущество звеньев
цис-типа (содержание цис-звеньев ∼60%) и про-
являют устойчивость к н-алканам С5–С7, в то вре-
мя как ПТМСП, полученный в присутствии Ta-
Cl5, демонстрирует некоторое преимущество
транс-звеньев (содержание цис-звеньев ∼40%), и
он растворим во всех алифатических углеводоро-
дах, включая н-пентан [14].

В работе [16] было проведено исследование
полимеризации 1-триметилсилил-1-пропина в
присутствии обширного набора новых каталити-
ческих систем на основе TaBr5 и NbBr5. Показано,
что использование систем на основе NbBr5 носит
выраженный цис-стереоспецифический характер
и приводит к образованию цис-обогащенного
ПТМСП (содержание цис-звеньев от 70 до
∼100%), в случае же с системами на основе TaBr5
происходит образование ПТМСП смешанного
конфигурационного состава (содержание цис-
звеньев ∼60%). Цис-обогащенный ПТМСП при-
обретает устойчивость к алифатическим и арома-
тическим углеводородам, а цис-регулярный
ПТМСП становится полностью нерастворимым
ни в одном из органических растворителей.

Лишь единичные примеры полимеризации
1-триметилсилил-1-пропина в присутствии NbF5
и TaF5 упоминаются в литературе.. Описанные
ранее попытки его полимеризации в присутствии
фторидов металлов V группы показали, что ис-
пользование TaF5 в толуоле при 80°С не приводит
к образованию высокомолекулярных продуктов,
что может быть связано с частичной катионной
полимеризацией замещенного ацетилена под
действием TaF5, обладающего высокой Льюисо-
вой кислотностью, способствующей образова-
нию смеси линейных олигомеров [18]. NbF5 в тех
же условиях дает высокий (свыше 90%) выход
полностью нерастворимого полимера.

В настоящей работе продолжен цикл работ по
исследованию влияния каталитических систем на
полимеризацию 1,2-дизамещенных ацетиленов и
свойства образующихся полимеров. Общеприня-
тым на сегодняшний день механизмом полиме-
ризации дизамещенных ацетиленов в присут-
ствии соединений переходных металлов считает-
ся механизм метатезиса, при котором активной

частицей, инициирующей полимеризацию, явля-
ется металлокарбен – циклический комплекс, со-
держащий связь –С–Мt– [19–22]. Раскрытие
циклического интермедиата должно происходить
таким образом, чтобы стерическая напряжен-
ность, возникающая при взаимодействии актив-
ного центра с заместителями при двойной связи в
процессе его координации к молекуле мономера,
была наименьшей. Учитывая наименьший из
всех галогенов атомный радиус фтора, использо-
вание каталитических систем на основе NbF5 и
TaF5, содержащих при активном центре лиганды
малого объема, может позволить существенно из-
менить стереохимию процесса полимеризации и
привести к созданию новых полимеров, обладаю-
щих другим цис-, транс-составом.

Приведены результаты полимеризации 1-три-
метилсилил-1-пропина в присутствии новых ка-
талитических систем на основе NbF5 и TaF5. Так-
же рассмотрено влияние каталитического ком-
плекса на микроструктуру, надмолекулярную
структуру и свойства полученных полимеров,
среди которых растворимость и пористая органи-
зация.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Мономер 1-триметилсилил-1-пропина (ТМСП)

получали взаимодействием метилацетилена с ал-
килмагнийбромидом при последующей обработ-
ке реакционной смеси триметилхлорсиланом по
методике, описанной в работе [19]. Для полиме-
ризации использовали мономер с чистотой
99.8%, температурой кипения Ткип = 72–73°С и
давлением d = 0.753 г/см3. Мономер, а также рас-
творители циклогексан (99.8%) и толуол (99.97%)
фирмы “Fisher Chemicals” перед полимеризацией
трижды перегоняли над гидридом кальция в ат-
мосфере аргона высокой чистоты. Катализаторы
NbF5 (99.9%) и TaF5 (99.9%) фирмы “ABCR”, со-
катализаторы Ph3Bi (99%), Ph3SiH (97.0%) и
Et3SiH (97.0%) фирмы “Fluka”, Ph4Sn (>98.0%,
“TCI”), n-Bu4Sn (~98%, “Fluka”) применяли без
дополнительной очистки. Порошкообразные ка-
тализаторы NbF5 и TaF5 дозировали в запаянных
стеклянных ампулах в атмосфере аргона, которые
вскрывали непосредственно перед работой.

Полимеризация
Типичные условия полимеризации ТМСП в

присутствии каталитических систем на основе
пентахлоридов и пентабромидов Nb и Ta включа-
ют в себя проведение полимеризации в инертной
атмосфере аргона высокой чистоты и в стеклян-



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 2  2021

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА 91

ном запаянном реакторе [14]. Агрессивность фто-
ра и его соединений предъявляет особые требова-
ния к проведению экспериментальных работ с
участием фтор-содержащих соединений. Поэто-
му все процедуры синтеза с использованием ката-
литических систем на основе NbF5 и TaF5 прово-
дили в аргоне особой чистоты марки 6.0 (об. доля
аргона 99.9999%) в тефлоновых емкостях.

Определение растворимости образцов
в органических растворителях

Определение растворимости образцов в орга-
нических растворителях осуществляли путем по-
гружения и выдерживания полимера известной
массы в растворителе в течение 14 суток при 25°С
или при нагревании с использованием обратного
холодильника до температуры кипения раствори-
теля (бензол, хлорбензол, метилэтилкетон, аце-
тилацетон). Подтверждением нерастворимости
считали отсутствие высадившегося полимера при
добавлении в осадитель (метанол) растворителя,
в котором выдерживали полимер.

Твердотельные спектры ЯМР на ядрах 13C ре-
гистрировали на спектрометре “Bruker AVANCE-II
400 WB” на частоте 100.4 МГц с использованием
4 мм H/X MAS WVT датчика. Образцы помещали
в циркониевый ротор диаметром 4 мм и вращали
под “магическим” углом с частотой 10 кГц.
Для получения спектров без боковых линий
вращения использовали импульсную последова-
тельность TOSS-4 (вариант B) с линейным увели-
чением амплитуды радиочастотного поля при
переносе поляризации (RAMP CP) и соответ-
ствующим фазовым циклом. Для переноса поля-
ризации с ядер 1H на 13С использовали импульс с
линейным снижением мощности 1Н-канала от
100 до 70% и временем контакта 2 мс. Для высоко-
эффективной развязки от протонов во время
регистрации спектра применяли последователь-
ность SW-TPPM (τ = 8 μs, ϕ = 15°). Время за-
держки между импульсами составляло 1.5 с, ко-
личество сканов 1024. Шкалу химических сдвигов
строили относительно сигнала группы СН2 твер-
дого адамантана (38.48 м.д.), который использо-
вали в качестве вторичного внешнего стандарта.
После фурье-преобразования для всех образцов
применяли уширение линий 30 Hz. Для относи-
тельного сравнения образов вычисляли относи-
тельные интегралы: интеграл 1 – от 136.6 до
138.7 м.д., интеграл 2 – от 140.3 до 142.3 м.д. Из-за
перекрывания сигналов брали интегралы тех по-
ловин пиков, которые не пересекались с соседни-
ми сигналами, и далее полученные значения до-
множали на 2.

Дифрактограммы полимеров получали на
рентгеновском дифрактометре “Rigaku Rotaflex
RU-200” с вращающимся медным анодом (длина
волны характеристического излучения 0.1542 нм).
Полимеры прессовали в цилиндрические таблет-
ки диаметром 1 см и толщиной 2–3 мм. Съемку
вели по схеме Брэгга–Брентано, для которой ха-
рактерно постоянство величины облучаемого
объема образца независимо от угла дифракции, в
режимах “на отражение” и на прохождение в диа-
пазоне углов дифракции 2.5–50 градусов по 2θ.
Затем дифрактограммы обрабатывали с помощью
программы Fityk: после вычитания фоновой ли-
нии они представлялись в виде суммы несколь-
ких гауссовских пиков. Положение этих пиков по
формуле Вульфа–Брэгга пересчитывали в меж-
плоскостное расстояние. По площади пиков вы-
числяли удельные интенсивности максимумов,
по их ширине по формуле Селякова–Шеррера
оценивали размеры характерных для них обла-
стей когерентного рассеяния.

Сорбцию и десорбцию аргона при 87 K иссле-
довали на установке “Micromeritics ASAP 2020”.
Перед началом измерений образцы дегазировали
в течение 8 ч при температуре 333 K. Полученные
данные обрабатывали с использованием про-
граммного обеспечения фирмы “Micromeritics”.
Удельную площадь поверхности по методу БЭТ
рассчитывали в интервале значений относитель-
ного давления p/p0 от 0.005 до 0.4. Оценку удель-
ного общего объема пор проводили при p/p0 =
= 0.99 по изотерме. Удельную площадь и объем
микропор определяли в интервале значений от-
носительного давления p/p0 0–0.35 по методу
Хорвата–Кавазое.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены условия и результаты
полимеризации ТМСП на чистых катализаторах
NbF5 и TaF5 с металлоорганическими сокатализа-
торами в растворителях толуоле и циклогексане.
Выход продуктов полимеризации составил 20–
80% на каталитических системах на основе NbF5
и 15–40% на каталитических системах на основе
TaF5. Как видно из приведенных данных,
бόльший выход полимера наблюдается в раство-
рителе с меньшей диэлектрической проницаемо-
стью – циклогексане. Этот эффект может быть
связан с частичным образованием олигомерной
фракции, обусловленным вкладом катионной
полимеризации ТМСП под действием кислот
Льюиса – NbF5 и TaF5, которая облегчается в бо-
лее полярных растворителях.
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Исследование растворимости продуктов по-
лимеризации ТМСП, полученных на NbF5- и
TaF5-содержащих катализаторах, в различных
растворителях (н-алканы, циклоалканы, арены,
галогеналканы, простые и сложные эфиры, кето-
ны, нитрилы) выявило их полную нераствори-
мость во всем температурном интервале вплоть
до температуры кипения растворителя. Нерас-
творимость синтезированных образцов может
быть связана с их стереорегулярным составом
(соотношение цис-/транс-звеньев) и надмолеку-
лярной организацией.

Ранее нами был разработан метод количе-
ственного определения соотношения цис-/транс-
структур в 1,2-дизамещенных полиацетиленах по
спектрам ЯМР 13С растворов полимеров. Нерас-

творимость полученных образцов делает невоз-
можным определение цис-/транс-состава по
спектрам ЯМР 13С их растворов. Поэтому для оцен-
ки степени стереорегулярности был использован
метод твердотельной спектроскопии ЯМР 13С.

На рис. 1а–1г приведены спектры ЯМР 13С
растворов и в твердом теле растворимых образцов
ПТМСП, полученных прежде на каталитических
системах на основе пентабромидов Nb и Ta. Со-
гласно разработанному ранее методу расчет коли-
чественного соотношения цис-/транс-звеньев в
спектрах растворов ПТМСП осуществляется по
дублетному сигналу с хим. сдвигом 135–142 м.д.,
имеющему наибольшее разрешение. Сопоставле-
ние твердотельного спектра (рис. 1а) и спектра
раствора (рис. 1б) ПТМСП-Ta (синтезирован на

Таблица 1. Характеристики полимеров и условия полимеризации ТМСП на NbF5- и TaF5-содержащих каталити-
ческих системах

Примечание. Время полимеризации 7 суток; Т = 80°С; [Mon]0 = 1 моль/л, [Mon]/[Cat] = 50, [Cat] = [Cocat] = 1.

Образец, № Каталитическая система Растворитель Выход полимера, %

NF-1 NbF5 толуол 70

NF-2 циклогексан 50

NF-3 NbF5/Ph3Bi толуол 45

NF-4 циклогексан 30

NF-5 NbF5/Ph3SiH толуол 55

NF-6 циклогексан 80

NF-7 NbF5/Et3SiH толуол 40

NF-8 циклогексан 55

TF-1 TaF5 толуол 35

TF-2 циклогексан 15

TF-3 TaF5/Ph3Bi толуол 0

TF-4 циклогексан 15

TF-5 TaF5/Ph3SiH толуол 15

TF-6 циклогексан 25

TF-7 TaF5/Et3SiH толуол 0

TF-8 циклогексан 40

TF-9 TaF5/Ph4Sn толуол 0

TF-10 циклогексан 0

TF-11 TaF5/n-Bu4Sn толуол 20

TF-12 циклогексан 0
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Рис. 1. Спектры ЯМР 13С образцов ПТМСП, синтезированных на каталитических системах TaBr5/Et3SiH (а, б),
NbBr5/Et3SiH (в, г) и NbF5/Ph3SiH (д): а, в, д – твердотельный спектр; б, г – в растворе C6D6.

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(a)

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(б)

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(в)

системе TaBr5/Et3SiH) показало, что пики сигна-
ла с хим. сдвигом 135–142 м.д., соответствующие
атомам углерода (=С–Si) при двойной связи цис-

и транс-конфигурации, близки по положениям.
Соотношение звеньев цис-/транс-конфигура-
ции, рассчитанное по твердотельному спектру
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ЯМР 13С и спектру раствора полимера в дейтери-
рованном циклогексане, составило 53/47 и
50/50 соответственно. В твердотельном спектре
ПТМСП-Nb, который получен на системе
NbBr5/Et3SiH (рис. 1в), проявляется нерасщеп-
ленный сигнал с хим. сдвигом 139.1 м.д., соответ-
ствующим цис-конфигурации. Соотношение
цис/транс-звеньев, рассчитанное по твердотель-
ному спектру ЯМР 13С и спектру раствора
(рис. 1г), составило 68/32 и 82/18 соответственно.
В твердотельном спектре образца NF-5, синтезиро-
ванного на каталитической системе NbF5/Ph3SiH,
присутствует нерасщепленный сигнал с хим.
сдвигом 137.5, соответствующий транс-конфигу-
рации (рис. 1д). Согласно расчету по данному
сигналу соотношение цис-/транс-звеньев состав-
ляет 29/71, т.е. полимер обогащен звеньями
транс-типа. Таким образом, можно заключить,
что использование каталитических систем на ос-
нове NbF5 и TaF5 способствует протеканию поли-

меризации ТМСП с бόльшей степенью транс-
стереоспецифичности по сравнению с каталити-
ческими системами на основе пентабромидов и
пентахлоридов Nb и Ta.

В предыдущих работах [14, 16] было показано,
что ПТМСП, полученный на каталитических си-
стемах на основе пентахлоридов Nb и Ta, имеет
смешанный конфигурационный состав, а
ПТМСП, синтезированный на каталитических
системах на основе пентабромидов Nb и Ta, ха-
рактеризуется преимущественным содержанием
звеньев цис-типа (вплоть до цис-регулярного со-
става). Систематическая полимеризация ТМСП с
использованием большого набора каталитиче-
ских систем на основе пентагалогенидов Nb и Ta
позволила выявить направление изменения сте-
реоспецифичности в зависимости от катализа-
тора. Для систем, содержащих как галогени-
ды ниобия, так и галогениды тантала, в ряду
MtF5–MtCl5–MtBr5 (Мt = Nb, Ta) наблюдается

Рис. 1. Окончание

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(д)

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(г)
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рост содержания цис-звеньев в ПТМСП. Выяв-
ленная закономерность изменения стереорегу-
лирующей способности катализаторов может
быть объяснена на основании общепринятого

механизма полимеризации замещенных ацетиле-
нов, согласно которому полимеризация протека-
ет с участием карбена металла и металлоцикло-
бутена:

На второй стадии происходит разрыв металло-
циклобутенового интермедиата, в процессе кото-
рого связь C3–C2 вращается вокруг своей оси с
образованием копланарной двойной связи С=С.
Предполагается, что геометрическая структура
определяется направлением вращения связи С3–С2
и вращение должно приводить к минимальному
стерическому взаимодействию между координи-
рованным металлом (MtLn) и заместителем при
двойной связи или полимерной цепью. Возраста-
ние транс-стереоселективности в ряду MtBr5–
MtCl5–MtF5, значит, может быть связано с мень-
шим атомным радиусом фтора и уменьшением
объема активного центра (∼СR1–CR2=MtLn), что
способствует меньшей стерической напряженно-
сти между триметилсилилпропильным замести-
телем и активным центром.

Исследование продуктов полимеризации
ТМСП под действием катализаторов на основе
NbF5 и TaF5 методом РСА выявило аморфнопо-
добный характер всех полимеров (рис. 2). Видно,
что значения полуширины главного рефлекса с
угловым положением θ1/2 ~ 3.5°–3.8° на рентгено-
граммах полимеров указывают на бόльший раз-
мер областей когерентного рассеяния по сравне-
нию с полностью аморфными полимерами, для
которых характерна полуширина рефлекса в ин-
тервале θ1/2 ~ 5°–8°. Кроме того, на дифракто-

граммах помимо основного, наиболее интенсив-
ного рефлекса, прослеживаются дополнительные
диффузные максимумы. Подобный характер ди-
фракционных кривых свидетельствует о бόльшей
степени упорядоченности надмолекулярной
структуры полученных образцов ПТМСП по
сравнению с типичными полимерами аморфной
текстуры. Дополнительный рефлекс с угловым
положением ~14.5°, наблюдающийся на дифрак-
тограммах ПТМСП, полученных на NbF5 и TaF5,
но отсутствующий у полимеров, синтезирован-
ных на хлоридах и бромидах Nb и Ta, по-видимо-
му, связан не с межцепным расстоянием в поли-
мере, а с внутримолекулярным. Эти внутримоле-
кулярные взаимодействия могут приводить к
дополнительному увеличению плотности упаков-
ки макромолекул в транс-обогащенных полиме-
рах, что может являться причиной высокой
устойчивости этих полимеров по отношению к
органическим растворителям различных классов.

Полная нерастворимость полученных полиме-
ров делает невозможным изготовление на их ос-
нове сплошных мембран путем полива из раство-
ра. Однако высокая микропористость ПТМСП в
сочетании с высокой устойчивостью к органиче-
ским веществам может представлять интерес для
использования этих образцов в качестве напол-
нителей композиционных мембран для процес-

R
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сов газо- и пароразделения, а также в процессах
сорбции различных газообразных веществ, на-
пример диоксида углерода из потоков промыш-
ленных газовых смесей, а также органических ве-
ществ из сточных вод.

Изучение полученных образцов ПТМСП ме-
тодом низкотемпературной сорбции/десорбции

аргона показало наличие развитой нанопористой
организации в этих образцах. Изотермы низкотем-
пературной сорбции аргона образцов ПТМСП,
представленные на рис. 3, демонстрируют значи-
тельный уровень адсорбции при низком относи-
тельном давлении (p/p0 < 0.010), что свидетель-
ствует о наличии нанопористости в изученных

Рис. 2. Дифрактограммы образцов ПТМСП, полученных на каталитических системах NbF5/Ph3SiH (1),
TaF5/Et3SiH (2) и TaBr5 (3).

0 10 20 30 40 50

2

I, отн. ед.

2θ, град

3

1

Рис. 3. Изотермы сорбции и десорбции аргона при 87 K в зависимости от относительного давления сорбата для образ-
цов ПТМСП NF-5 (1), NF-6 (2), ТF-1 (3), ТF-2 (4) и ТF-8 (5), полученных на каталитических системах на основе NbF5
и TaF5.
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полимерах. На изотермах наблюдаются заметный
рост величины сорбции аргона с ростом относи-
тельного давления и видимый гистерезис вплоть
до низких его значений p/p0 (<0.35), который ха-
рактерен для нанопористых материалов и может
быть связан с частичным набуханием полимера
или необратимой сорбцией молекул внутри пор.
Наличие микропор в изученных полимерах под-
тверждается также и кривыми распределения
микропор по методу Хорвата–Кавазое (рис. 4).

Все образцы показывают высокие значения
удельной поверхности – от 600 до 920 м2/г (табл. 2).
Доля микропор, оцененная на основании соот-
ношения объема микропор к общему объему пор
в образце (Vм/Vо) в данном случае составляет
0.33–0.64.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью установления взаимосвязи условий
синтеза со структурой и свойствами полимеров
1,2-дизамещенных ацетиленов впервые система-
тически исследована полимеризация ТМСП на
ранее не использовавшихся каталитических си-
стемах на основе NbF5 и TaF5, а также изучено
влияние условий синтеза на степень стереорегу-
лярности, надмолекулярную организацию и
свойства полученных полимеров.

Показано, что катализаторы на основе NbF5 и
TaF5 проявляют транс-стереоспецифичность и
приводят к образованию полимеров, обогащен-
ных звеньями транс-конфигурации. Установле-
но, что в ряду пентагалогенидов металлов MtBr5–
MtCl5–MtF5 возрастает транс-стереоспецифич-
ность каталитических комплексов полимериза-

Рис. 4. Распределение микропор по размерам, полученное из обработки сорбционных кривых методом Хорвата–Ка-
вазое, для образцов ПТМСП NF-5 (1), NF-6 (2), ТF-1 (3), ТF-2 (4) и ТF-8 (5).
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Таблица 2. Характеристики пористой структуры ПТМСП, полученных на каталитических системах на основе
пентафторидов Nb и Ta

Образец, № Sуд БЭТ, м2/г
Общий объем пор VО, 

см3/г
Объем микропор VМ, 

см3/г
VМ/VО

NF-5 678.8 0.51 0.33 0.64

NF-6 920.8 0.70 0.44 0.63

TF-1 597.9 0.65 0.29 0.45

TF-2 696.9 1.0337 0.338170 0.33

TF-8 764.4 1.0291 0.370298 0.36
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ции, что может быть связано с уменьшением объ-
ема активного центра растущей цепи (∼СR1–
CR2=MtLn) и уменьшением стерической напря-
женности между триметилсилилпропильным за-
местителем и активным центром.

Показано, что полученные транс-обогащен-
ные образцы ПТМСП характеризуются повы-
шенной упорядоченностью упаковки макроце-
пей, что способствует очень высокой устойчиво-
сти к органическим растворителям различных
классов. Высокие значения удельной поверхно-
сти по БЭТ и наличие микропор в полученных
полимерах в сочетании с их устойчивостью к ор-
ганическим растворителям делает образцы
ПТМСП потенциальными материалами для при-
менения в качестве наполнителей композицион-
ных мембран, а также сорбентов для поглощения
газов и сорбции органических веществ из пото-
ков жидких и газовых промышленных смесей
различного состава.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 18-13-
00334).
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