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Исследована полимеризация 1-триметилсилил-1-пропина с использованием каталитических си-
стем на основе пентабромидов Nb(V) и Ta(V) с металлоорганическими сокатализаторами Ph3Bi,
Ph4Sn, Bu4Sn, Ph3SiH и Et3SiH. Применение систем на основе NbBr5 носит выраженный цис-стерео-
специфический характер и приводит к образованию цис-обогащенного поли(1-триметилсилил-1-
пропина) (содержание цис-звеньев 70%), в то время как в присутствии каталитических систем на ос-
нове TaBr5 образуется поли(1-триметилсилил-1-пропин) смешанного конфигурационного состава
(содержание цис-звеньев 50–65%). С повышением цис-содержания существенно возрастает устой-
чивость поли(1-триметилсилил-1-пропина) к растворителям. Поли(1-триметилсилил-1-пропин) с
содержанием цис-звеньев выше 70%, полученный на NbBr5-содержащих системах в циклогексане,
приобретает устойчивость к алифатическим и ароматическим углеводородам, а цис-регулярный по-
ли(1-триметилсилил-1-пропин), полученный на NbBr5-содержащих системах в толуоле, становит-
ся полностью нерастворимым. Результаты РСА указывают на увеличение плотности упаковки по-
лимера при переходе от смешанного конфигурационного состава к цис-регулярному. Прочные пле-
ночные мембраны поли(1-триметилсилил-1-пропина) имеют ультравысокие коэффициенты
проницаемости по индивидуальным газам (например,  = 8500–11000 баррер,  = 1.5–1.9).
По данным низкотемпературной сорбции–десорции аргона синтезированный поли(1-триметилси-
лил-1-пропин) характеризуется высокими значениями общей удельной поверхности по БЭТ (870–
1050 м2/г) и наличием микропористости. Установлено, что более высокие коэффициенты проница-
емости коррелируют с ростом удельной поверхности по БЭТ.
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ВВЕДЕНИЕ
Неослабевающий интерес исследователей к

полимерам 1,2-дизамещенных ацетиленов объяс-
няется их высокими параметрами газопереноса
[1–3]. Si-содержащий поли(1-триметилсилил-1-
пропин) (ПТМСП) является одним из самых из-
вестных и изучаемых представителей этого класса
полимеров [1, 3, 4]. Этот стеклообразный аморф-
ный полимер демонстрирует ультравысокие па-
раметры газопроницаемости (например,  =
= 8000–10000 баррер) наряду с хорошими меха-
ническими свойствами, высокой термической и
термоокислительной стабильностью [4–6]. Не-
обычно высокие параметры газопроницаемости

ПТМСП, характеризующегося высокими значе-
ниями удельной поверхности по БЭТ, обусловле-
ны нанопористой архитектурой, в которой поры
большего размера взаимосвязаны с селективны-
ми микропорами (<2 нм) [7–9]. Формирование
такой структуры является следствием высокой
жесткости макромолекул 1,2-дизамещенных поли-
ацетиленов, содержащих чередующиеся двойные
связи С=С в основной цепи и боковые объемные
заместители, что приводит к рыхлой упаковке це-
пей и, следовательно, к низкой плотности и высо-
кому свободному объему ПТМСП (доля свобод-
ного объема ∼0.3) [10–12].
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Чрезвычайно высокий свободный объем и по-
ристая структура, характерные для ПТМСП и ряда
представителей стеклообразных 1,2-дизамещенных
полиацетиленов, обусловливают необычные для
стеклообразных полимеров свойства, а именно
рост проницаемости с увеличением размера мо-
лекулы-пенетранта [13–15]. Наличие такой
структуры делает полимер подобным ультрамик-
ропористому материалу, в котором транспорт мо-
лекул через поры происходит за счет конкуриру-
ющих сорбции и поверхностной диффузии вдоль
внутренней поверхности этих каналов [7]. Еще
более интересно значительное повышение селек-
тивности разделения в смеси н-бутан–метан, вы-
званное сильным понижением (на ∼90%) прони-
цаемости метана в смеси, по сравнению с инди-
видуальной проницаемостью [16–18].

Уникальный по своим газопроницаемым
свойствам, имеющий прекрасные механические
и термоокислительные свойства, ПТМСП явля-
ется интересным объектом в контексте исследо-
вания взаимосвязей структура–свойства.

Эффективными каталитическими системами
для синтеза ПТМСП, как и для других стерически
затрудненных 1,2-дизамещенных полиацетиле-
нов, являются системы на основе пентагалогени-
дов переходных металлов Ta(V) и Nb(V). Еще в са-
мых ранних работах по синтезу ПТМСП было об-
наружено, что образцы полимеров, полученные в
разных полимеризационных условиях, имеют не-
сколько различающуюся растворимость [18–21].
Например, ПТМСП, синтезированный на NbCl5
в толуоле, имеет схожий набор растворителей с
ПТМСП, полученным на TaCl5 в толуоле, однако
он оказался не растворим в пентане, гексане и
гептане, а ПТМСП, полученный на NbF5, полно-
стью не растворим в толуоле [19–22]. Было пред-
положено, что различная растворимость ПТМСП
может быть связана с геометрической изомерией
звеньев макромолекулы.

Ранее наша группа провела обширное иссле-
дование влияния условий синтеза (каталитиче-
ская система, растворитель и температура поли-
меризации), инициируемого пентахлоридами Nb
и Ta, на геометрическую структуру и свойства
ПТМСП и его Ge-содержащего аналога поли(1-
триметилгермил-1-пропина) (ПТМГП) [22, 23].
Было установлено, что геометрический состав
имеет принципиальное значение для надмолеку-
лярной организации полимера, поскольку плот-
ность упаковки макроцепей обусловливается тер-
модинамической гибкостью цепей, зависящей от
конфигурационного состава полимера. Так,
ПТМСП, полученные на каталитических систе-
мах на основе TaCl5, имели небольшое преоблада-
ние транс-звеньев (∼40% цис-звеньев), а ПТМСП,
полученные на каталитических системах на осно-
ве NbCl5, имели небольшое преимущество зве-

ньев цис-типа (60% цис-звеньев). Более высокая
резистентность ПТМСП, полученного на систе-
ме на основе NbCl5, связана с более плотной упа-
ковкой макроцепей по сравнению с ПТМСП,
обогащенным транс-звеньями. Для ПТМГП раз-
ница в цис-/транс-составе полимера в зависимо-
сти от каталитической системы была еще более
значительной, и использование каталитических
систем на основе TaCl5 позволило получить высо-
ко регулярный ПТМГП транс-типа с очень высо-
кой устойчивостью к органическим растворите-
лям, которая обеспечивалась высокой степенью
надмолекулярной упорядоченности регулярных
транс-цепей.

В настоящем исследовании мы исходили из
того, что возможности влияния каталитического
комплекса и других условий полимеризации на
стереосостав полимера в основном связаны со
стерическими факторами. Согласно общеприня-
тому механизму полимеризации дизамещенных
ацетиленов, рост цепи происходит по механизму
метатезиса, включающему карбеновое иниции-
рование и последующий рост через карбен метал-
ла (∼CR1=MLn) и металлциклобутеновый проме-
жуточнй продукт [24–27]. Предполагается, что
раскрытие цикла в цис- или транс-форму проис-
ходит таким образом, чтобы стерическая напря-
женность между координированным металлом и
заместителями растущей полимерной цепи были
минимальны. Принимая это во внимание, можно
ожидать, что использование каталитических ком-
плексов на основе пентабромидов Nb и Ta с бóль-
шим по сравнению с пентахлоридами Nb и Ta
объемом активного центра, содержащего коорди-
нированный металл MLn, позволит повысить сте-
реорегулярность ПТМСП.

В настоящей работе было проведено изучение
синтеза ПТМСП с использованием каталитиче-
ских систем на основе чистых пентабромидов
Nb(V) и Ta(V) и с металлоорганическими соката-
лизаторами Ph3Bi, Ph4Sn, Bu4Sn, Ph3SiH и Et3SiH.
Из указанных каталитических систем в литерату-
ре приводятся данные только по синтезу ПТМСП
на чистых NbBr5 и TaBr5 в толуоле и параметры
проницаемости полимеров по кислороду и азоту
[17–19]. Получение ПТМСП с использованием
других каталитических систем на основе пента-
бромидов Nb(V) и Ta(V) проведен в настоящей
работе впервые. В статье подробно исследовано
влияние условий синтеза на степень стереорегу-
лярности, надмолекулярную организацию и
свойства полученных полимеров. Были исследо-
ваны растворимость в органических веществах и
проницаемость по индивидуальным газам O2, N2,
H2 и CO2 для полученных полимеров с разным
цис-/транс-составом. Для оценки степени упоря-
доченности ПТМСП с разным цис-/транс-соста-
вом полимерные образцы были исследованы ме-
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тодами широкоугловой рентгеновской дифрак-
ции. Для оценки удельной поверхности и
микропористой организации полимеров с раз-
ным цис-/транс-составом был использован метод
низкотемпературной сорбции/десорбции аргона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Полимеризация

Мономер 1-триметилсилил-1-пропин (ТМСП)
получали взаимодействием метилацетилена из
метилацетилен-алленовой фракции с алкилмаг-
нийгалогенидом с последующей обработкой ре-
акционной смеси триметилхлорсиланом [28].
ТМСП (99.8%) и растворители циклогексан
(≥99.8%, “Fisher Chemicals”) и толуол (99.97%,
“Fisher Chemicals”) перед полимеризацией три-
жды перегоняли над гидридом кальция в атмо-
сфере аргона высокой чистоты. Катализаторы
NbBr5 (99.9%, “ABCR”) и TaBr5 (99.9%, “ABCR”)
и сокатализаторы Ph3Bi (99%), Ph3SiH (≥97.0%,
“Fluka”), Et3SiH (≥97.0%, “Fluka”), Ph4Sn
(>98.0%, “TCI”) , n-Bu4Sn (∼98%, “Fluka”) ис-
пользовали без дополнительной очистки.

Полимеризацию проводили в инертной атмо-
сфере аргона высокой чистоты по методике, опи-
санной в работе [22].

Характеристика полученных полимеров
Значения характеристической вязкости образ-

цов полимеров измеряли в CCl4 при 25°С в виско-
зиметре Оствальда–Уббелоде.

Спектры растворов полимеров ЯМР 13C в
C6D12 регистрировали на спектрометре серии
“Avance” (“Bruker”, Германия) в одноимпульс-
ном режиме при широкополосной развязке от
протонов во время сигнала спада свободной ин-
дукции и уменьшенной мощностью развязки во
время релаксационной задержки (длительность 3
с), позволяющей сохранить усиление сигнала за
счет эффекта Оверхаузера. Ширина спектрально-
го захвата составляла 250 м.д. Время накопления
cигнала спада свободной индукции составляло
12–18 ч. Спектры анализировали, в том числе
проводили декомпозицию сложных спектральных
линий, с помощью программы ACD/Labs (“Ad-
vanced Chemistry Development, Inc”, США, вер-
сия 12.0 для Microsoft Windows). Количественное
соотношение цис- и транс-звеньев в полимерах
рассчитывали на основании спектров ЯМР 13C по
разработанному нами ранее методу, описанному
в работе [22, 23]. Расчет проводили по отношению
интенсивностей пиков дублетных сигналов: с
хим. сдвигами 152.0–152.8 м.д. (цис-конфигура-
ция) и 151.0–151.3 м.д. (транс-конфигурация), со-
ответствующих атому углерода =C–CH3; и с хим.
сдвигами 139.6–140.0 м.д. (цис-конфигурация) и

137.7–138.5 м.д. (транс-конфигурация), соответ-
ствующих атому углерода =C–Si.

ИК-спектры полимера в виде таблеток, прес-
сованных с KBr, регистрировали в области 200–
4000 см–1 на спектрометре “IFS-Bruker-113-V”.

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 0–0.35 по методу Хорва-
та–Кавазое.

Дифрактограммы образцов полимерных об-
разцов получали на рентгеновском дифрактомет-
ре “Rigaku Rotaflex RU-200” с вращающимся мед-
ным анодом (длина волны характеристического
излучения 0.1542 нм). Порошки спрессовывали в
цилиндрические таблетки диаметром 1 см и тол-
щиной 2–3 мм. Съемку вели в режиме “на про-
хождение” в диапазоне углов дифракции 2.5°–50°
по 2θ по схеме Брэгга–Брентано, для которой ха-
рактерно постоянство величины облучаемого
объема образца независимо от угла дифракции.
Затем полученные дифрактограммы обрабатыва-
ли с помощью программы Fityk: после вычитания
фоновой линии они представлялись в виде суммы
нескольких гауссовских пиков. Положение этих
пиков по формуле Вульфа–Брэгга пересчитыва-
ли в межплоскостное расстояние. По площадям
пиков вычисляли удельную интенсивность мак-
симумов, а по их ширине оценивали размер ха-
рактерных для них областей когерентного рассея-
ния по формуле Селякова–Шеррера.

Термогравиметрический анализ проводили на
приборе “Mettler Toledo TGA/DSC-1” (Швейца-
рия) в области 20–1000°С в атмосфере аргона.
Навески исследуемых образцов от 5 до 40 мг по-
мещали в тигли из оксида алюминия объемом
70 мкл. Нагревание образцов осуществляли со
скоростью 10 град/мин при подаче аргона со ско-
ростью 10 мл/мин. Точность измерения при
определении температуры и массы составляла
+0.3°С и 0.1 мкг соответственно.

Механические свойства пленок полимеров ис-
следовали при постоянной скорости растяжения
10 мм/мин на приборе “Instron-1122” (США) при
20°С. Образец представлял собой пленку 30 × 10 мм
и толщиной 0.14 мм.
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Определение растворимости образцов полимеров 
в органических растворителях

Растворимость полимеров в органических рас-
творителях определяли путем погружения и вы-
держивания полимера известной массы в раство-
рителе при 25°С в течение 14 дней. Подтвержде-
нием нерастворимости считали отсутствие
высадившегося полимера при добавлении в оса-
дитель (метанол) растворителя, в котором выдер-
живался полимер.

Приготовление пленочных мембран из ПТМСП
Пленки полимеров (толщина 30–50 мкм) по-

лучали поливом из раствора (3 мас. %) в цикло-
гексане на целлофановую подложку. Пленки су-
шили на воздухе в течение 14 суток, а затем под
вакуумом в течение 48 ч.

Измерение газопроницаемости
Параметры проницаемости по индивидуаль-

ным газам для пленок ПТМСП определяли при
30°С по методике, описанной в работе [23, 29] на
установке, работающей по принципу постоян-
ный объем–переменное давление. Давление по-
даваемого газа 180 мм рт. ст. Давление пермеата
не превышало 10 мм рт. ст.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез ПТМСП на каталитических системах

на основе NbBr5 и TaBr5

Условия и результаты полимеризации ТМСП
на каталитических системах на основе NbBr5 и
TaBr5 в растворителях толуоле и циклогексане
представлены в табл. 1. В целом использование
каталитических систем на основе NbBr5 и TaBr5
эффективно для полимеризации ТМСП. При по-
лимеризация ТМСП в присутствии NbBr5-содер-
жащих систем в циклогексане с высоким выхо-
дом (50–100%) образуются высокомолекулярные
продукты (значения характеристической вязко-
сти [η] = 0.9–2.8 дл/г). На тех же системах в толу-
оле образуются нерастворимые продукты
(ПТМСП-1, ПТМСП-5, ПТМСП-7 и ПТМСП-11).
Различия растворимости продуктов полимериза-
ции связаны с разным цис-/транс-составом
ПТМСП, полученных на разных системах, и об-
суждаются ниже.

В случае TaBr5-содержащих каталитических
систем полимеризация ТМСП в толуоле прохо-
дит практически с количественным выходом (85–
90%), в то время как в циклогексане выход про-
дуктов не превышает 60%. Влияние циклогексана
и толуола на эффективность полимеризации мо-
жет быть следствием разной растворимости ката-
лизатора в растворителях. Известно, что пентага-
логениды Nb и Ta растворяются в ароматических

углеводородах лучше, чем в циклогексане [30, 31].
Более высокая по сравнению с циклогексаном
концентрация растворенного в толуоле TaCl5
обеспечивает большее количество активных цен-
тров полимеризации с участием карбена металла
катализатора, в пользу чего также свидетельству-
ют более низкие молекулярные массы (по дан-
ным характеристической вязкости) образцов
ПТМСП, полученных в толуоле. В случае NbBr5
влияние растворителя полимеризации на выход и
молекулярную массу продукта не столь очевидно
и может быть связано с нерастворимостью про-
дуктов, образующихся на NbBr5-содержащих си-
стемах в толуоле.

Термические и механические свойства ПТМСП, 
полученных на каталитических системах

на основе NbBr5 и TaBr5

ПТМСП, полученный на пентабромидах Nb и
Ta, характеризуется высокой термической ста-
бильностью, что является следствием высокой
экранированности основной цепи объемными
заместителями. По данным ТГА, для ПТМСП на-
чало разложения в атмосфере инертного газа (5%
потери массы) происходит при 270°С.

Полученные образцы ПТМСП демонстриру-
ют хорошие пленкообразующие и механические
свойства (напряжение при разрыве 28–30 МПа и
относительное удлинение при разрыве 27–45%).

Геометрическая структура ПТМСП,
полученных на каталитических системах

на основе NbBr5 и TaBr5

Определение геометрической структуры рас-
творимых образцов ПТМСП проводили с ис-
пользованием спектров ЯМР 13С растворов поли-
меров в C6D12 или CDCl3 по разработанному нами
ранее методу количественного определения соот-
ношения цис-/транс-структур в дизамещенных
полиацетиленах [22].

По данным спектров ЯМР 13С растворов поли-
меров, конфигурационный состав синтезирован-
ных образцов ПТМСП варьируется от смешанно-
го состава (50–65% цис-звеньев в полимерах, по-
лученных на системах на основе TaBr5) до цис-
обогащенного (70–90% цис-звеньев в полимерах,
полученных на системах на основе NbBr5 в цик-
логексане) (табл. 1).

Качественная оценка конфигурационного со-
става полностью нерастворимых образцов
ПТМСП была проведена на основании различий
в положении и интенсивности полосы поглоще-
ния, относящейся к колебаниям двойной связи
С=С цис-и транс-изомерии, в ИК-спектрах не-
растворимого ПТМСП и растворимых образцов,
для которых был рассчитан цис-/транс-состав по
спектрам ЯМР 13С растворов [22]. В ИК-спектре
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ПТМСП-15 с содержанием цис-звеньев 60% (по
данным спектра ЯМР 13С) присутствует полоса
при 1560 см–1, соответствующая валентным коле-
баниям связи С=С транс-конфигурации, что от-
ражает присутствие в полимере значительной до-
ли звеньев транс-типа. В спектре ПТМСП-12, со-
держащего 90% цис-звеньев (по данным спектра
ЯМР 13С), эта полоса смещена в длинноволновую
область (1545 см–1), что указывает на присутствие

заметной доли звеньев цис-конфигурации. В
спектре нерастворимого ПТМСП-11 эта полоса
еще более сдвинута в длинноволновую область и
имеет большую интенсивность, чем в ПТМСП-12,
что позволяет предположить еще более высокое
содержание звеньев цис-типа (выше 90%) в не-
растворимом ПТМСП, т.е. ПТМСП имеет прак-
тически цис-регулярный состав. Значит, можно
предположить, что полностью нерастворимые
образцы ПТМСП, полученные на NbBr5-содер-

Таблица 1. Полимеризация ТМСП на NbBr5 и TaBr5-содержащих каталитических системах: условия полимери-
зации и характеристики полимеров

Примечание. Время полимеризации 7 суток, Т = 80°С, [Mon]0 = 1 моль/л, [мономер] : [катализатор] = 50, [катализатор] = [со-
катализатор] = 1.
* Значения характеристической вязкости образцов измеряли в CCl4 в вискозиметре Оствальда–Уббелоде при 25°С.
** Содержание цис-звеньев образцов ПТМСП, растворимых в C6D6 или CDCl3, рассчитывали по спектрам ЯМР 13С раство-
ров. Оценку содержания цис-звеньев нерастворимых образцов проводили по сравнительному анализу ИК-спектров нерас-
творимых образцов и растворимых, для которых рассчитывали цис-/транс-состав по спектрам ЯМР 13С растворов.
*** Полимеры не растворимы ни в одном из органических растворителей.

Образец Сокатализатор Растворитель Выход, % [η]*, дл/г Содержание цис-
структур**, %

Катализатор NbBr5

ПТМСП-1 *** – Толуол 60 – >90
ПТМСП-2 – Циклогексан 70 2.4 75
ПТМСП-3 Ph3Bi Толуол 0 – –
ПТМСП-4 Ph3Bi Циклогексан 90 0.9 –
ПТМСП-5 *** Ph3SiH Толуол 75 – >90
ПТМСП-6 Ph3SiH Циклогексан 60 1.6 75
ПТМСП-7 *** Et3SiH Толуол 30 – >90
ПТМСП-8 Et3SiH Циклогексан 90 2.8 70
ПТМСП-9 Ph4Sn Толуол 0 – –
ПТМСП-10 Ph4Sn Циклогексан 50 3.1 80
ПТМСП-11*** n-Bu4Sn Толуол 70 – >90
ПТМСП-12 n-Bu4Sn Циклогексан 30 2.4 90

Катализатор TaBr5

ПТМСП-13 – Толуол 90 3.3 65
ПТМСП-14 – Циклогексан 25 6.7 65
ПТМСП-15 Ph3Bi Толуол 90 7.0 60
ПТМСП-16 Ph3Bi Циклогексан 35 9.2 60
ПТМСП-17 Ph3SiH Толуол 0 – –
ПТМСП-18 Ph3SiH Циклогексан 50 2.4 –
ПТМСП-19 Et3SiH Толуол 90 6.7 60
ПТМСП-20 Et3SiH Циклогексан 50 8.1 50
ПТМСП-21 Ph4Sn Толуол 90 4.3 –
ПТМСП-22 Ph4Sn Циклогексан 60 6.4 –
ПТМСП-23 n-Bu4Sn Толуол 85 5.2 –
ПТМСП-24 n-Bu4Sn Циклогексан 0 – –
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жащих системах в толуоле, характеризуются
очень высокой степенью стереорегулярности.

Таким образом, использование каталитиче-
ских систем на основе NbBr5 способствует проте-
канию полимеризации ТМСП с высоким пре-
имущественным формированием цис-звеньев по
сравнению с каталитическими системами на ос-
нове TaBr5, использование которых приводит к
образованию ПТМСП смешанного цис-/транс-
состава. Высокая цис-стереоспецифичность си-
стем на основе NbBr5 может быть объяснена исхо-
дя из общепринятого механизма полимеризации
замещенных ацетиленов. Этот механизм включа-
ет карбеновое инициирование с последующим
ростом через карбен металла и циклические про-
межуточные продукты, при раскрытии которых
возможно образование двойной связи цис- или
транс-конфигурации. С одной стороны, цис-изо-
мерия снижает стерическую затрудненность мак-
ромолекулы в растворе в процессе полимериза-
ции, с другой стороны, наименьшие стерические
затруднения, создаваемые объемными заместите-
лями при двойной связи С=С, обеспечиваются
транс-положением. Можно предположить, что в
случае использования систем на основе NbBr5 ре-
шающую роль играет снижение стерической за-
трудненности макромолекулы в растворе в про-
цессе полимеризации, что обеспечивается цис-
конфигурацией. Меньшее содержание цис-зве-
ньев в ПТМСП, полученных на системах на осно-
ве TaBr5, по-видимому, является результатом
большего координационного радиуса атома ме-
талла катализатора (Ta по сравнению с Nb), и, как
следствие, бóльших стерических затруднений,
возникающих при взаимодействии металла с объ-
емными заместителями при формирующейся
двойной связи, что приводит к образованию зве-
ньев транс-конфигурации в большем количестве.

Важно отметить, что в случае полимеризации
ТМСП на каталитических системах на основе
пентабромидов Nb(V) и Ta(V) наблюдается на-
правленность формирования звеньев цис- или
транс-изомерии, аналогичная использованию
систем на основе пентахлоридов Nb and Ta, т.е.
использование ниобиевого катализатора приво-
дит к большему содержанию цис-звеньев по срав-
нению с танталовым катализатором. Более высо-
кая цис-стереоспецифичность бромидсодержа-
щих каталитических систем по сравнению с
хлоридсодержащими может быть связана с бóль-
шим размером активного центра растущей цепи
(∼СR1–CR2=MLn) с атомами брома большего
атомного радиуса, по сравнению с хлорсодержа-
щим активным центром. По-видимому, мини-
мальному стерическому взаимодействию более
объемного активного центра с двумя объемными
заместителями, особенно триметилсилильной
группы, благоприятствует цис-положение. Кроме

того, бóльшая поляризуемость брома по сравне-
нию с хлором может влиять на способность к вос-
становлению металла и образование связей ме-
талл–лиганд в металлокарбене, т.е. влиять на
строение металлокарбена.

В случае NbBr5-содержащих систем прослежи-
вается отчетливое влияние растворителя полиме-
ризации на конфигурационный состав ПТМСП,
проявляющееся в еще большем повышении со-
держания цис-звеньев при использовании толуо-
ла по сравнению с циклогексаном. Это можно
объяснить большей координационной способно-
стью толуола к металлу катализатора. Очевидно, в
случае более объемного координированного ак-
тивного центра, образующегося с толуолом,
предпочтительность цис-конфигурации опреде-
ляется выгодностью наименьшей стерической за-
трудненности между объемным заместителем
(триметилсилильной группой) и координирован-
ным металлом. Отсутствие видимого влияния
растворителя на изомерию цепи при полимериза-
ции ТМСП на TaBr5-содержащих системах мож-
но объяснить бóльшим атомным радиусом танта-
ла, вследствие чего стерическое взаимодействие
между металлсодержащим активным центром и
объемным заместителем меньше, чем в случае нио-
бия. Как следствие, преимущество цис-конфигура-
ции не является определяющим, и полимеры име-
ют смешанный конфигурационный состав.

Растворимость в органических растворителях 
ПТМСП разного конфигурационного состава

Образцы ПТМСП, синтезированные на ката-
литических системах на основе NbBr5 и TaBr5, де-
монстрируют различную растворимость в орга-
нических растворителях (табл. 2). Так, образцы,
полученные на TaBr5-содержащих системах и
имеющие смешанный цис-/транс-состав, раство-
римы в большом наборе неполярных и слабо по-
лярных растворителей, так же, как и ПТМСП, по-
лученные на системах на основе TaCl5. В ПТМСП,
синтезированном на NbBr5-содержащих системах,
избирательность растворимости существенно воз-
растает. ПТМСП с содержанием цис-звеньев 70%
становится не растворимым в алифатических и
ароматических углеводородах. При дальнейшем
повышении цис-содержания (75–90%) ПТМСП
приобретает устойчивость к тетрагидрофурану.
ПТМСП, полученные на NbBr5-содержащих си-
стемах в толуоле, не растворимы ни в одном из
органических растворителей.

Изучение структуры ПТМСП методом 
широкоуглового рентгеновского рассеяния

Методом РСА образцов ПТМСП, синтезиро-
ванных на NbBr5 и TaBr5-содержащих системах,
были выявлены различия в надмолекулярной
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структуре полимеров, полученных в разных усло-
виях и имеющих различную геометрическую
структуру. Для образцов ПТМСП были получены
картины широкоугловой рентгеновской дифрак-
ции, которые позволили оценить величины ха-
рактерных межцепных расстояний в полимерах
по положению соответствующих дифракционных
пиков на дифрактограммах и выявить различия в
упорядоченности упаковки ПТМСП с разной мик-
роструктурой. Рентгенографические характеристи-
ки ПТМСП различной микроструктуры представ-
лены в табл. 3. Дифрактограммы приведены на
рис. 1.

Рентгенограммы полимеров (рис. 1), получен-
ных на пентабромидах Nb и Ta, имеют “аморфно-
подобный” характер, при этом демонстрируют не
только главный рефлекс с полушириной  ∼
∼ 3.5°–3.8°, но и дополнительные диффузные
максимумы. Значения полуширины основного
рефлекса указывают на относительно малый раз-
мер областей когерентного рассеяния, но все же
больший, чем для истинно аморфных полимеров,
для которых полуширина рефлекса обычно состав-
ляет 5°–8° [32]. Относительно высокие значения
областей когерентного рассеяния и наличие допол-
нительных рефлексов помимо наиболее интенсив-
ного свидетельствуют о повышенной степени упо-
рядоченности ПТМСП по сравнению с типичны-
ми полимерами аморфной структуры.

°Δ1/2

Заметные различия в рентгенограммах
ПТМСП, обусловленные меж- и внутрицепными
взаимодействиями, указывают на различия в упа-
ковке макроцепей разного геометрического со-
става. В исследованных образцах ПТМСП с по-

Таблица 2. Растворимость образцов ПТМСП с разной микроструктурой в органических растворителях

Примечание. Плюс – полимер растворим при комнатной температуре, минус – полимер не растворим при комнатной тем-
пературе.

Содержание
цис-структур, %

Растворители

н-алканы
(С5–С14) толуол, бензол

циклогексан, 
CCl4, CHCl3

ТГФ CS2

50–65 + + + + +

70 – – + + +

75–90 – – + – +

> 90 – – – – –

Таблица 3. Рентгенографические характеристики ПТМСП с разной микроструктурой

Образец Содержание
цис-структур, % Межплоскостное рассояние d, нм

ПТМСП-14 60 3.7 0.92 0.47 0.32 – –

ПТМСП- 8 70 3.5 0.89 0.45 0.32 – –

ПТМСП-10 80 3.5 0.87 0.44 0.32 0.24 0.20

ПТМСП-11 >90 3.5 0.86 0.44 0.32 0.24 0.20

Δ�

1/2

Рис. 1. Дифрактограммы ПТМСП с разной микро-
структурой: 1 – ПТМСП-14 (65% цис-звеньев), 2 –
ПТМСП-8 (70% цис-звеньев), 3 – ПТМСП10 (80%
цис-звеньев), 4 – ПТМСП-11 (>90% цис-звеньев).
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вышением содержания цис-звеньев становится
все более выраженным пик с угловым положени-
ем ∼20 град, соответствующий межцепному рас-
стоянию 0.44–0.47 нм, и наблюдается смещение
главного рефлекса в сторону бόльших углов (рис. 1),
что служит указанием на большее совершенство
структуры при переходе от смешанной геометрии
к цис-регулярному составу. Кроме того, в
ПТМСП с очень высокой долей цис-звеньев (вы-
ше 80%) на дифрактограммах отражаются также
пики с угловыми положениями ∼36° и ∼44°. Не-
большое, но все же заметное уменьшение меж-
плоскостного расстояния, соответствующего ос-
новному максимуму, с 0.97 нм до 0.86 нм (табл. 3)
также может свидетельствовать об увеличении
плотности упаковки в ПТМСП с ростом цис-ре-
гулярности.

Ранее в работах, посвященных изучению над-
молекулярной структуры ПТМСП и ПТМГП,
синтезированных на пентахлоридах Nb и Ta, бы-
ло сделано предположение о двухфазной природе
этих полимеров, т.е. относительно упорядочен-
ные области распределены в аморфной фазе [33].
Можно предположить, что высокая стереорегу-
лярность способствует формированию более
плотных упорядоченных областей, которые обес-
печивают необходимую устойчивость ПТМСП к
органическим веществам.

Газотранспортные свойства
и низкотемпературная сорбция аргона

для определения микропористой структуры 
ПТМСП

Пленочные мембраны ПТМСП как смешан-
ного конфигурационного состава, так и цис-регу-
лярного, демонстрируют ультравысокие коэффи-
циенты проницаемости по индивидуальным га-
зам O2, N2, H2 и CO2 (табл. 4), характерные для
ПТМСП, полученных на системах на основе пен-

тахлоридов Nb и Ta. Следует отметить, что одно-
родность геометрической изомерии в ПТМСП
цис-регулярного состава, по-видимому, не при-
водит к значительному уплотнению рыхло упако-
ванных областей, ответственных за газотранс-
порт, и не снижает пермеационных параметров
ПТМСП.

Высокие параметры селективного газоперено-
са ПТМСП обусловлены большим свободным
объемом и высокоразвитой микропористой орга-
низацией полимерной матрицы. Наличие микро-
пор (d < 2 нм) обусловливает высокие значения
удельной поверхности микропористых материа-
лов, к которым относится ПТМСП [7]. Одним из
традиционных методов анализа микропор явля-
ется низкотемпературная сорбция–десорбция га-
за и наиболее часто для анализа микропористости
методом низкотемпературной сорбции использу-
ют азот. Заполнение микропор, происходящее
при низком относительном давлении, главным
образом зависит от доступности пор для тест-мо-
лекул, что в свою очередь зависит как от размера
молекулы сорбата, так и от размера и формы пор,
а также от выбранных условий эксперимента.
В нашей работе для оценки удельной поверхно-
сти и доли микропор в ПТМСП с разной микро-
структурой в качестве сорбата был использован
аргон. Заполнение микропор аргоном при значи-
тельно более высоком относительном давлении
по сравнению с азотом приводит к ускоренной
диффузии и достижению равновесия, и, таким
образом, к сокращению времени анализа. В связи
с этим использование аргона для анализа микро-
пористых материалов, особенно для исследова-
ния в области ультрамикропор (<0.7 нм), пред-
ставляется более целесообразным [34].

Изотермы низкотемпературной сорбции арго-
на образцов ПТМСП (рис. 2), полученных на си-
стемах на основе NbBr5 и TaBr5, демонстрируют

Таблица 4. Коэффициенты проницаемости Р по индивидуальным газам для образцов ПТМСП разной микро-
структуры

* 1 баррер = 1 × 10–10 [см3 (н.у.) см см–2 с–1 см. рт. ст.–1].

Образец Содержание 
цис-структур, %

Проницаемость Р, баррер * Селективность

H2 N2 O2 CO2

ПТМСП-20 50 15100 5300 8400 28800 1.6 5.4

ПТМСП-22 60 17200 6300 9600 31200 1.5 5.0

ПТМСП-14 65 19350 6800 10800 35150 1.6 5.2

ПТМСП-8 70 16400 6000 9200 31800 1.5 5.3

ПТМСП-2 75 16700 6600 10300 32900 1.6 5.0

ПТМСП-10 80 15700 5300 8600 28600 1.6 5.4

ПТМСП-12 90 18600 6300 10000 33600 1.6 5.3

α
2 2O /N α

2 2CO /N
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значительный уровень адсорбции при низком
относительном давлении (p/p0 < 0.010), что свиде-
тельствует о наличии микропористости в изучен-
ных полимерах. На изотермах наблюдаются замет-
ный рост величины сорбции аргона с увеличением
относительного давления и видимый гистерезис.
Обычно наличие гистерезисной петли ассоции-
руется с капиллярной конденсацией в мезопорах
(2–50 нм). Однако на представленных изотермах
гистерезис заметен вплоть до низких значений
p/p0 (<0.35), который довольно часто наблюдается
для микропористых материалов и связывается с
несколькими причинами, в том числе с набухани-
ем или необратимой адсорбцией молекул в порах
[35]. Все образцы имеют высокие значения удель-
ной поверхности по БЭТ: от 873 до 1044 м2/г
(табл. 5), характерные для микропористых мате-
риалов. Более высокие значения удельной по-
верхности ПТМСП, полученного на системах на
основе NbBr5 и TaBr5, по сравнению с приведен-
ными для ПТМСП в литературе (SБЭТ = 780 м2/г)

могут быть связаны с использованием в наших
экспериментах по низкотемпературной сорбции
аргона, позволяющего заполнить микропоры в
большей степени, в том числе и ультрамикропо-
ры размером 0.4–0.8 нм [9, 34]. Кроме того, эти
различия также могут указывать и на неодинако-
вую надмолекулярную организацию ПТМСП,
полученного в разных условиях.

Оценка вклада микропор в общий уровень по-
ристости изученных полимеров была проведена
на основании значений соотношения объема
микропор к общему объему пор (Vм/Vо) и доля
микропор составляет 0.46–0.54. Как следует из
данных табл. 4 и 5, ПТМСП с более высокими ко-
эффициентами проницаемости характеризуются
большими значениями удельной поверхности и
долей микропор. Возможно, бóльшая микропо-
ристость полимера обеспечивает более высокую
долю свободного объема, что способствует более
быстрой диффузии молекул газов и приводит к
более высоким коэффициентам проницаемости.

Таблица 5. Характеристики пористой структуры ПТМСП, полученных на системах на основе NbBr5 и TaBr5

Образец Sуд БЭТ, м2/г
Общий объем пор Vо, 

см3/г
Объем микропор Vм, 

см3/г
Vм/Vо

ПТМСП-16 887.35 1.1316 0.5156 0.46

ПТМСП-10 873.09 0.8176 0.4315 0.53

ПТМСП-8 901.48 1.0169 0.5176 0.51

ПТМСП-14 1044.75 1.0635 0.5771 0.54

Рис. 2. Изотермы сорбции (темные точки) и десорбции (светлые точки) аргона при 87 K в зависимости от относитель-
ного давления сорбата для образцов ПТМСП-10 (1), ПТМСП-8 (2), ПТМСП-16 (3) и ПТМСП-14 (4), полученных в
разных условиях.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована полимеризация ТМСП на новых
каталитических системах на основе пентаброми-
дов Nb и Ta (индивидуальных и с металлооргани-
ческими сокатализаторами Ph3Bi, Et3SiH, Ph3SiH,
Bu4Sn и Ph4Sn) и исследовано влияние условий
синтеза на степень стереорегулярности, надмоле-
кулярную организацию и свойства полученных
полимеров. Полимеризация в присутствии ката-
литических систем на основе NbBr5 протекает с
преимущественным формированием цис-звеньев
и приводит к образованию высоко обогащенного
цис-ПТМСП, в то время как при полимеризации
в присутствии систем на основе TaBr5 образуется
ПТМСП смешанного цис-/транс-состава. Влия-
ние каталитического комплекса на стереосостав
полимера связано со стерическими факторами.
Более высокая цис-стереоспецифичность катали-
тических систем на основе NbBr5 по сравнению с
традиционными системами на основе пентахло-
ридов Nb и Ta может быть следствием большего
размера активного центра растущей цепи, и цис-
положение обеспечивает минимальные стериче-
ские взаимодействия между объемными замести-
телями и активным центром.

В целом ПТМСП характеризуются аморфно-
подобной структурой, однако различия в рентге-
нограммах ПТМСП, обусловленные меж- и внут-
рицепными взаимодействиями, указывают на
различия в упаковке макроцепей разного геомет-
рического состава. Установлено, что с ростом
цис-конфигурационной однородности повыша-
ется упорядоченность упаковки ПТМСП и повы-
шается его устойчивость к органическим раство-
рителям, достигая полной нерастворимости для
полимеров цис-регулярного состава.

Полученные полимеры формируют прочные
пленки и демонстрируют высокие коэффициен-
ты газопроницаемости (  = 8000–11000 баррер).
Согласно расчетам по данным низкотемператур-
ной сорбции–десорбции аргона, синтезирован-
ные ПТМСП демонстрируют высокие значения
удельной поверхности по БЭТ (870−1050 м2/г) и
развитую микропористую организацию. Более
высокие коэффициенты газопроницаемости кор-
релируют с увеличением удельной поверхности
по БЭТ.

Высокая стереорегулярность ПТМСП обеспе-
чила ему устойчивость к органическим веществам
за счет формирования плотных упорядоченных об-
ластей. В то же время однородность геометрической
изомерии не привела к значительному уплотнению
рыхло упакованных областей, ответственных за га-
зотранспорт, и цис-регулярный ПТМСП характе-
ризуется ультравысокими коэффициентами про-
ницаемости. Регулирование свойств ПТМСП
условиями полимеризации представляет собой

2OP

интересное направление создания полимерных
материалов со специфическими свойствами с по-
мощью синтетических методов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 18-13-00334).
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