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Ðàáîòà ïîñâÿùåíà õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðà, ïåðñïåêòèâíîãî äëÿ ñî-
çäàíèÿ ãàçîðàçäåëèòåëüíûõ ìåìáðàí, ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ åãî ñåëåêòèâíîñòè ïî
îòíîøåíèþ ê ÑÎ2. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ââåäåíèÿ áðîìèäà áóòèëè-
ìèäàçîëèÿ (BImBr) â ñòðóêòóðó ïîëè(1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèíà) (ÏÒÌÑÏ)
ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõñòàäèéíîãî ïðîöåññà: áðîìèðîâàíèÿ èñõîäíîãî ïîëèìåðà
N-áðîìñóêöèíèìèäîì è ïîñëåäóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ òðåòè÷íûì àìèíîì —
N-áóòèëèìèäàçîëîì. Â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé ñðåäû èñïîëüçîâàíû ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèå CO2 è CHF3, îáëàäàþùèå ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ îðãàíè÷åñêè-
ìè ðàñòâîðèòåëÿìè, òàêèìè êàê íåòîêñè÷íîñòü, íåãîðþ÷åñòü è ýêîëîãè÷åñêàÿ áå-
çîïàñíîñòü. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîöåññà ïðåäëîæåííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò
ðåãóëèðîâàòü ñîäåðæàíèå BImBr â ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðå. Ïîëó÷åííûå ìîäèôè-
öèðîâàííûå ïîëèìåðû õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøèìè ïëåíêîîáðàçóþùèìè ñâîéñòâàìè,
òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ è ïîâûøåííîé óñòîé÷èâîñòüþ ê àëèôàòè÷åñêèì, àëè-
öèêëè÷åñêèì, ãàëîãåíñîäåðæàùèì è àðîìàòè÷åñêèì óãëåâîäîðîäàì. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ BImBr â ïîëèìåðå âîçðàñòàåò ñåëåêòèâíîñòü ðàç-
äåëåíèÿ CO2/N2 è CO2/CH4 ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêîé ãàçîïðîíèöàåìîñòè. Ðåçóëü-
òàòû ðàáîòû îòêðûâàþò íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ ðàçðàáîòêè ýôôåêòèâíûõ ìåìá-
ðàííûõ ìàòåðèàëîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ãàçîâ â ïðîìûøëåííûõ
óñëîâèÿõ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïîëèìåðíûå ìåìáðàíû, ãàçîðàçäåëåíèå, 1,2-äèçàìåùåííûå
ïîëèàöåòèëåíû, âûäåëåíèå CO2, õèìè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ ïîëèìåðîâ, èîííûå æèä-
êîñòè.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîáëåìà âûäåëåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà (CO2) èç ïðîìûøëåííûõ ãàçîâûõ
ïîòîêîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäíó èç çíà÷èìûõ ãëîáàëüíûõ çàäà÷, àêòóàëüíîñòü
êîòîðîé ñâÿçàíà ñ íåîáõîäèìîñòüþ ïðîòèâîäåéñòâèÿ êëèìàòè÷åñêèì èçìå-
íåíèÿì. Âëèÿíèå àíòðîïîãåííûõ âûáðîñîâ CO2 íà ãëîáàëüíîå ïîòåïëåíèå
îñòàåòñÿ ïðåäìåòîì íàó÷íûõ äèñêóññèé è îäíîçíà÷íûõ äîêàçàòåëüñòâ ðåøàþ-
ùåé ðîëè ÷åëîâå÷åñêîãî ôàêòîðà â èçìåíåíèè êëèìàòà ïîêà íåäîñòàòî÷íî.
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Òåì íå ìåíåå, îäíèì èç îñíîâíûõ èñòî÷íèêîâ âûáðîñîâ CO2 ÿâëÿåòñÿ ñæèãà-
íèå îðãàíè÷åñêîãî òîïëèâà äëÿ óäîâëåòâîðåíèÿ ðàñòóùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ
ïîòðåáíîñòåé [1]. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ óëàâëèâà-
íèÿ CO2 èç äûìîâûõ ãàçîâ ýëåêòðîñòàíöèé (CO2/N2) è î÷èñòêè ïðèðîäíûõ
ýíåðãîíîñèòåëåé, òàêèõ êàê ïðèðîäíûé ãàç è áèîãàç (CO2/CH4), ñîõðàíÿåò
ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü. Ýòî íåîáõîäèìî íå òîëüêî äëÿ ïîòåíöèàëüíîãî
ñíèæåíèÿ ïàðíèêîâûõ ýôôåêòîâ, íî è äëÿ ïîâûøåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé öåííî-
ñòè ïðèðîäíîãî ãàçà, à òàêæå ïðåäîòâðàùåíèÿ êîððîçèè òðàíñïîðòíûõ òðóáî-
ïðîâîäîâ [2].

Ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå CO2 îò òàêèõ ãàçîâ, êàê CH4 è N2, — ñëîæíàÿ
òåõíè÷åñêàÿ, ýêîíîìè÷åñêàÿ è ýêîëîãè÷åñêàÿ çàäà÷à. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâ-
íî èññëåäóþòñÿ ðàçëè÷íûå ìåòîäû óëàâëèâàíèÿ CO2, âêëþ÷àÿ õèìè÷åñêóþ [3]
è ôèçè÷åñêóþ àáñîðáöèþ [4], àäñîðáöèþ íà òâåðäûõ ñîðáåíòàõ [5], à òàêæå
êðèîãåííóþ äèñòèëëÿöèþ [6]. Êðîìå òîãî, îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ðàçâèòèþ
ìåìáðàííûõ òåõíîëîãèé, êîòîðûå îáëàäàþò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ, òàêèõ êàê
íèçêèå ýêñïëóàòàöèîííûå çàòðàòû, ïðîñòîòà àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ, ìàëàÿ
ýíåðãîåìêîñòü è âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ ãàçîâûõ ñìåñåé [7, 8].

Êëþ÷åâîé õàðàêòåðèñòèêîé, îïðåäåëÿþùåé ïðèãîäíîñòü ìåìáðàííûõ ìà-
òåðèàëîâ äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ñî÷åòàíèå âûñîêîé ãàçî-
ïðîíèöàåìîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ÑÎ2, óñòîé÷èâîñòè ê êîì-
ïîíåíòàì ðàçäåëÿåìûõ ãàçîâûõ ñìåñåé ñ èõ ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ è
òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè. Ê ñîæàëåíèþ, ñóùå-
ñòâóþùèå ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû íå âñåãäà óäîâëåòâîðÿþò ýòèì òðåáîâàíèÿì
â ïîëíîé ìåðå. Ïîýòîìó îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò õèìè÷åñêàÿ ìîäèôè-
êàöèÿ ïîëèìåðîâ, ïîçâîëÿþùàÿ íå òîëüêî óëó÷øèòü ýêñïëóàòàöèîííûå õà-
ðàêòåðèñòèêè èçâåñòíûõ ìàòåðèàëîâ, íî è ðàçðàáîòàòü íîâûå ìåìáðàííûå
ìàòåðèàëû ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè, îòâå÷àþùèìè ñîâðåìåííûì òðåáîâàíè-
ÿì ïðîìûøëåííîñòè.

Òðàíñïîðò ãàçîâûõ ìîëåêóë ÷åðåç íåïîðèñòóþ ïîëèìåðíóþ ìåìáðàíó ìîæåò
áûòü îïèñàí ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåõàíèçìà ðàñòâîðåíèÿ—äèôôóçèè. Â ðàìêàõ
äàííîé ìîäåëè, êîýôôèöèåíò ïðîíèöàåìîñòè ìåìáðàíû (P) îïðåäåëÿåòñÿ
êàê ïðîèçâåäåíèå äâóõ íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ: êîýôôèöèåíòà ðàñòâîðèìîñòè
(S), õàðàêòåðèçóþùåãî ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå ïåíåòðàíòà ìåæäó ãàçîâîé
ôàçîé è ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé, è êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (D), îòðàæàþùå-
ãî êèíåòèêó ïåðåìåùåíèÿ ìîëåêóë ãàçà ÷åðåç ìåìáðàíó. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòî
âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì [9]:

P  D  S (1)

Òàêèì îáðàçîì, êîýôôèöèåíò ïðîíèöàåìîñòè ìåìáðàíû ÿâëÿåòñÿ ôóíê-
öèåé êàê òåðìîäèíàìè÷åñêîãî (ðàñòâîðèìîñòü), òàê è êèíåòè÷åñêîãî (äèô-
ôóçèÿ) àñïåêòîâ òðàíñïîðòà.

Ñåëåêòèâíîñòü () ÿâëÿåòñÿ îòíîøåíèåì êîýôôèöèåíòîâ ïðîíèöàåìîñòè
äâóõ ðàçäåëÿåìûõ ãàçîâ — À è B:
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Ýôôåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåìáðàííûõ òåõíîëîãèé ìîæåò áûòü îáóñëîâ-
ëåíà ëèáî ðàçëè÷èÿìè â ðàçìåðàõ è ôîðìå ìîëåêóë, ïîäëåæàùèõ ðàçäåëåíèþ,
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ëèáî ñïåöèôè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ýòèõ ìîëåêóë ñ ìàòåðèàëîì ìåìáðà-
íû. Â ñâÿçè ñ ýòèì îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ïîäõîäîâ ê õèìè÷åñêîé
ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ âíåäðåíèå â èõ ñòðóêòóðó ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï, ñïîñîáíûõ óñèëèâàòü ðàñòâîðèìîñòü öåëåâîãî ãàçà â ïîëèìåðíîé ìàò-
ðèöå. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò öåëåíàïðàâëåííî èçìåíÿòü ñâîéñòâà ìàòåðèàëà,
óëó÷øàÿ åãî ñåëåêòèâíîñòü è ýôôåêòèâíîñòü â ïðîöåññàõ ðàçäåëåíèÿ ãàçîâ.

Îäíèì èç ñòðàòåãè÷åñêèõ ïîäõîäîâ ê óëó÷øåíèþ ãàçîòðàíñïîðòíûõ õàðàê-
òåðèñòèê ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ âíåäðåíèå â èõ ñòðóêòóðó ïîëÿð-
íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê CO2

â ðåçóëüòàòå òàêîé ìîäèôèêàöèè îáóñëîâëåíî óñèëåíèåì ñðîäñòâà óãëåêèñ-
ëîãî ãàçà ê ïîëÿðíûì çàìåñòèòåëÿì, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ êîýôôè-
öèåíòà ðàñòâîðèìîñòè CO2 â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå [10].

Îñîáûé èíòåðåñ â ýòîì êîíòåêñòå ïðåäñòàâëÿþò êàòèîíû àëêèëèìèäàçî-
ëèÿ, ïîñêîëüêó èîííûå æèäêîñòè íà èõ îñíîâå è ñîäåðæàùèå èõ ìåìáðàíû
äåìîíñòðèðóþò èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêóþ ðàñòâîðèìîñòü CO2 [11—12]. Ìíîãî-
÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðæäàþò, ÷òî ââåäåíèå òàêèõ ãðóïï â ïîëèìåð-
íóþ ñòðóêòóðó ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ñåëåêòèâíîñòü â îòíîøåíèè
CO2 ìåìáðàííûõ ìàòåðèàëîâ [13—15]. Ýòî îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû äëÿ ñîçäà-
íèÿ íîâûõ âûñîêîýôôåêòèâíûõ ìåìáðàí, ñïîñîáíûõ ðåøàòü çàäà÷è ðàçäåëå-
íèÿ ãàçîâûõ ñìåñåé â ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå áàçîâîãî (èñõîäíîãî) ïîëèìåðà áûë èñïîëü-
çîâàí ïîëè(1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèíà) (ÏÒÌÑÏ), îáëàäàþùèé ðåêîðäíûì
óðîâíåì ïðîíèöàåìîñòè [16]. Ôóíêöèîíàëüíî çàìåùåííûé ÏÒÌÑÏ, ñîäåð-
æàùèé BIm â ñîñòàâå áîêîâûõ çàìåñòèòåëåé, íå ìîæåò áûòü ïîëó÷åí íàïðÿ-
ìóþ, íåïîñðåäñòâåííî ïî ðåàêöèè ìåòàòåçèñíîé ïîëèìåðèçàöèè, ïîñêîëüêó
ïîëÿðíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû äåçàêòèâèðóþò àêòèâíûå öåíòðû ïîëè-
ìåðèçàöèè. Ïîýòîìó ââåäåíèå BImBr â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó îñóùåñòâëÿ-
ëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõñòàäèéíîãî ïðîöåññà: áðîìèðîâàíèÿ èñõîäíîãî
ïîëèìåðà N-áðîìñóêöèíèìèäîì è ïîñëåäóþùåé ðåàêöèè êâàòåðíèçàöèè N-
áóòèëèìèäàçîëà ïîëó÷åííûì áðîìñîäåðæàùèì ïîëèìåðîì (ðèñ. 1).

Ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü êâàòåðíèçàöèè áóòèëèìèäàçîëà áðîì-
ñîäåðæàùèì ÏÒÌÑÏ ïðîäåìîíñòðèðîâàíà àâòîðàìè [17]. Â ðàáîòå â êà÷åñòâå

Ðèñ. 1. Ñõåìà ìîäèôèêàöèè ÏÒÌÑÏ áðîìèäîì áóòèëèìèäàçîëèÿ
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ðàñòâîðèòåëÿ íà âòîðîé ñòàäèè (êâàòåðíèçàöèè) èñïîëüçîâàëè òåòðàãèäðî-
ôóðàí (ÒÃÔ) — ðàñïðîñòðàíåííûé, íî âûñîêîòîêñè÷íûé è îïàñíûé ðàñòâî-
ðèòåëü. Îí ðàçäðàæàåò ñëèçèñòûå, âûçûâàåò ãîëîâîêðóæåíèå, òîøíîòó, à â
âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ óãíåòàåò öåíòðàëüíóþ íåðâíóþ ñèñòåìó. ÒÃÔ òàêæå
ïîòåíöèàëüíî êàíöåðîãåíåí [18], ëåãêî âîñïëàìåíÿåì (òåìïåðàòóðà âñïûøêè
14 C), îáðàçóåò âçðûâîîïàñíûå ñìåñè è ðåàãèðóåò ñ îêèñëèòåëÿìè. Êðîìå
òîãî, îí òîêñè÷åí äëÿ ãèäðîáèîíòîâ è óñòîé÷èâ â îêðóæàþùåé ñðåäå.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ íîâûé ïîäõîä äëÿ ñîçäàíèÿ ñåëåêòèâíûõ
ìåìáðàííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ÏÒÌÑÏ — èñïîëüçîâàíèå ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ ôëþèäîâ (ÑÊÔ) â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé ñðåäû äëÿ ïîëèìåðàíàëî-
ãè÷íûõ ïðåâðàùåíèé ñ öåëüþ ââåäåíèÿ CO2-ôèëüíûõ ãðóïï. Ýòè ôëþèäû
îáëàäàþò ðÿäîì çíà÷èòåëüíûõ ïðåèìóùåñòâ, âêëþ÷àÿ èõ íåòîêñè÷íîñòü, îò-
ñóòñòâèå ãîðþ÷åñòè è áåçîïàñíîñòü äëÿ îçîíîâîãî ñëîÿ àòìîñôåðû. Áëàãîäàðÿ
ýòèì ñâîéñòâàì, îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûå àëüòåðíà-
òèâû òðàäèöèîííûì ðàñòâîðèòåëÿì, ÷òî äåëàåò èõ èñïîëüçîâàíèå îñîáåííî
ïåðñïåêòèâíûì â ñîâðåìåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ. Êðîìå òîãî, ïðîâåäå-
íèå ðåàêöèé â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ
âûñîêîé ïðîíèêàþùåé ñïîñîáíîñòüþ, ìîæåò ïðèâîäèòü ê íàáóõàíèþ è ïëàñòè-
ôèêàöèè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
ñêîðîñòè ðåàêöèè êâàòåðíèçàöèè è îáåñïå÷èâàåò áîëåå ïîëíîå åå ïðîòåêàíèå
áëàãîäàðÿ èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññîâ ìàññî- è òåïëîïåðåíîñà. Âàæíûì äî-
ïîëíèòåëüíûì ïðåèìóùåñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ
ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå íåîáõîäèìîñòè ïîñëåäóþùåé î÷èñòêè ïîëèìåðà îò ðà-
ñòâîðèòåëÿ, ÷òî óïðîùàåò òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ è ñíèæàåò çàòðàòû íà
ïðîèçâîäñòâî.

Ïðèìåíåíèå ÑÊÔ äëÿ ãåòåðîãåííîé õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïîëèìå-
ðîâ âñòðå÷àåòñÿ êðàéíå ðåäêî [19]. Ðàíåå â íàøèõ ðàáîòàõ [20—21] íà ïðèìåðå
óãëåâîäîðîäíîãî ïîëè(4-ìåòèë-2-ïåíòèíà) [ÏÌÏ], êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ áëè-
æàéøèì ñòðóêòóðíûì àíàëîãîì ÏÒÌÑÏ, áûëà ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ
âîçìîæíîñòü ââåäåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â äèçàìåùåííûé ïîëèàöåòè-
ëåí â ñðåäå ÑÊÔ. Â äàííîé ðàáîòå ñ öåëüþ õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ÏÒÌÑÏ
áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä ââåäåíèÿ áóòèëèìèäàçîëüíûõ ãðóïï â ñîñòàâ ìàêðîìî-
ëåêóë Si-ñîäåðæàùåãî ïîëèàöåòèëåíà â ñðåäå ÑÊÔ-CO2 è CHF3. Ñðàâíè-
òåëüíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëèë îïðåäåëèòü îïòèìàëüíûå
óñëîâèÿ ïðîöåññà è ñîäåðæàíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ ìåìáðàíàõ äëÿ ýôôåêòèâíîãî âûäåëåíèÿ ÑO2 èç ïðîìûøëåííûõ ãàçîâûõ
ñìåñåé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

 Ìàòåðèàëû

Èñõîäíûé ÏÒÌÑÏ ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [16], ñ èñïîëü-
çîâàíèåì êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû — TaCl5/ÒÈÁÀ. Ñîäåðæàíèå òðàíñ-çâåíü-
åâ ñîñòàâëÿëî 65 %, õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü [] (25 C, CCl4)  6,5 äë/ã.

Áðîìèðîâàííûé ÏÒÌÑÏ ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [22].
N-Áóòèëèìèäàçîë (98 %, «Acros Organics») ïåðåãîíÿëè íàä CaH2 ïîä âàêó-

óìîì â àòìîñôåðå àðãîíà âûñîêîé ÷èñòîòû.
CCl4 (õèìè÷åñêè ÷èñòûé, «Õèììåä») î÷èùàëè 10 %-íûì âîäíûì ðàñòâî-

ðîì KOH è ïðîìûâàëè âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè. Çàòåì ñóøèëè íàä
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áåçâîäíûì CaCl2 â òå÷åíèå 48 ÷, ïîñëå ÷åãî òðèæäû ïåðåãîíÿëè íàä P2O5 â àòìî-
ñôåðå àðãîíà âûñîêîé ÷èñòîòû (ìàðêà 4.8, ÒÓ 20.11.11.121-006-45905715-2017,
îáúåìíàÿ äîëÿ àðãîíà 99,998 %).

Â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé ñðåäû èñïîëüçîâàëè óãëåêèñëûé ãàç ìàðêè ïè-
ùåâîé (99,5 %, ñîîòâåòñòâóåò ÃÎÑÒ 8050-85 («LindeGas») è òðèôòîðìåòàí
(«Ëåîíà»).

Áðîìèðîâàíèå ÏÒÌÑÏ

Ïåðâóþ ñòàäèþ — áðîìèðîâàíèå ÏÒÌÑÏ ïðîâîäèëè â ðåàêòîðå, ñíàá-
æåííîì òåðìîñòàòèðóåìîé ðóáàøêîé è ìàãíèòíîé ìåøàëêîé, â òîêå àðãîíà
âûñîêîé ÷èñòîòû. Â ðåàêòîð çàãðóæàëè ðàñòâîð ïîëèìåðà â CCl4 (êîíöåíòðà-
öèÿ ïîëèìåðà â ðàñòâîðå 0,8 ìàñ. %), òåðìîñòàòèðîâàëè äî òåìïåðàòóðû 55 Ñ
è ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííîé â òå÷åíèå âñåãî ýêñïåðèìåíòà. Ïîñëå ýòîãî äîáàâ-
ëÿëè N-áðîìñóêöèíèìèä (NBS) â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè (ÏÒÌÑÏ : NBS=
= 1 : 0,6). Âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâëÿëî 12 ÷. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü ïî êàïëÿì âûëèâàëè â ìåòàíîë. Âûïàâøèé èç ðàñòâîðà ïîëèìåð
îòôèëüòðîâûâàëè íà ñòåêëÿííîì ôèëüòðå Øîòòà, çàòåì íåñêîëüêî ðàç ïðî-
ìûâàëè åãî ìåòàíîëîì è àöåòîíîì äëÿ óäàëåíèÿ íåïðîðåàãèðîâàâøåãî NBS,
ïîñëå ÷åãî ñóøèëè â âàêóóìå äî ïîñòîÿííîé ìàññû

Êâàòåðíèçàöèÿ N-áóòèëèìèäàçîëà áðîìèðîâàííûì ÏÒÌÑÏ â ñðåäå
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ

Îïûòû ïî êâàòåðíèçàöèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè RESS/SAS
ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè WatersCorp. Ñõåìà óñòàíîâêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.

Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà â íàãðåâàåìûé ðåàêòîð 5 çàãðóæàëè áðîìñî-
äåðæàùèé ïîëèìåð è áóòèëèìèäàçîë (â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
Br : áóòèëèìèäàçîë  1 : 20). Äàëåå çàêðûâàëè êðûøêó ðåàêòîðà 5 è ñ ïîìîùüþ
íàñîñà 3 íàãíåòàëè ôëþèä (ÑÎ2 èëè ôòîðîôîðì) äî äàâëåíèÿ 35 ÌÏà. Îáúåì
ðåàêòîðà ñîñòàâëÿë 380 ìë. Òåìïåðàòóðó ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííîé â òå÷åíèå
âñåãî ýêñïåðèìåíòà (40 Ñ).

Âðåìÿ âûäåðæêè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà ñîñòàâëÿëî 7—48 ÷.
Ïîñëå âûäåðæêè ðåàãåíòîâ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ òåìïåðàòóðó

Ðèñ. 2. Óñòàíîâêà äëÿ ïðîâåäåíèÿ êâàòåðíèçàöèè áóòèëèìèäàçîëà áðîìñîäåðæàùèì
ÏÌÑÏ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ:

1 — èñòî÷íèê ÑÎ2/ôðåîíà; 2 — îõëàæäàþùèé òåïëîîáìåííèê; 3 — íàñîñ  âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 4 —
íàãðåâàòåëü; 5 — ðåàêòîð; 6 — êðàí äëÿ ñáðîñà äàâëåíèÿ
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ñíèæàëè äî êîìíàòíîé è ñ ïîìîùüþ êðàíà 6 ìåäëåííî ñáðàñûâàëè äàâëå-
íèå â ñèñòåìå. Ïîëèìåð íåñêîëüêî ðàç ïðîìûâàëè âîäîé è ìåòàíîëîì îò
îñòàâøåãîñÿ áóòèëèìèäàçîëà, ïîñëå ÷åãî ñóøèëè â âàêóóìå äî ïîñòîÿííîé
ìàññû.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ

Êîëè÷åñòâî àçîòà â ïîëèìåðå îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêîãî
àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà Perkin Elmer 2400 Series II Elemental Analyzer.
Êîëè÷åñòâî ïðèñîåäèíåííûõ çâåíüåâ áóòèëèìèäàçîëà ðàññ÷èòûâàëè ïî ñî-
äåðæàíèþ àçîòà.

Ïîëîæåíèå áðîìà â çâåíå ÏÒÌÑÏ è ïîäòâåðæäåíèå íàëè÷èÿ áóòèëèìè-
äàçîëüíûõ çâåíüåâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îáëàñòè 400—
4000 ñì1 íà ñïåêòðîìåòðå «IFS-Burker-113-V». Îáðàçöû ãîòîâèëè â âèäå ïëå-
íîê, îòëèòûõ èç ðàñòâîðà ïîëèìåðà â ÒÃÔ.

Ïåðåñ÷åò ìàññîâîé äîëè àçîòà â ìîëüíóþ äîëþ êâàòåðíèçîâàííûõ çâåíüåâ
ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå:

 
3

1 2 3

M
28 M M M

x
x

 
   , (3)

ãäå Ô — ìîëüíàÿ äîëÿ àçîòñîäåðæàùèõ çâåíüåâ, x — ìàññîâàÿ äîëÿ àçîòà â
îáðàçöå (ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà), 28 — îòíîñèòåëüíàÿ àòîìíàÿ ìàññà
àçîòà, M1, M2 è M3 — ìîëåêóëÿðíûå ìàññû èñõîäíîãî, áðîìèðîâàííîãî è êâà-
òåðíèçîâàííîãî ýëåìåíòàðíîãî çâåíà ÏÒÌÑÏ ñîîòâåòñòâåííî.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ) ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå «Mettler
Toledo TGA/DSC-1» (Øâåéöàðèÿ) â îáëàñòè 20—1000Ñ. Èçìåðåíèÿ ïðîâî-
äèëè íà âîçäóõå è â àòìîñôåðå àðãîíà. Íàâåñêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ îò 5 äî
40 ìã ïîìåùàëè â òèãëè èç îêñèäà àëþìèíèÿ îáúåìîì 70 ìêë. Íàãðåâ îáðàç-
öîâ îñóùåñòâëÿëè â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè åãî ïîäà÷å 10 ìë/ìèí, ñî ñêîðî-
ñòüþ 10 Ñ/ìèí. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿëà äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû
0,3 Ñ, à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàññû — 0,1 ìêã.

Äèôôåðåíöèàëüíóþ ñêàíèðóþùóþ êàëîðèìåòðèþ (ÄÑÊ) ïðîâîäèëè íà
äèôôåðåíöèàëüíîì ñêàíèðóþùåì êàëîðèìåòðå DSC823e («Mettler Toledo»,
Øâåéöàðèÿ) â äèàïàçîíå 20—350 Ñ. Íàâåñêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ îò 5 äî
20 ìã ïîìåùàëè â òèãëè èç îêñèäà àëþìèíèÿ îáúåìîì 40 ìêë è çàêðûâàëè
ïåðôîðèðîâàííîé êðûøêîé. Ïåðôîðàöèÿ êðûøêè òèãëÿ îáåñïå÷èâàëà ñâîáîä-
íûé îáìåí ñ àòìîñôåðîé ïå÷è ïðèáîðà è ïîëó÷åíèå ðåçóëüòàòîâ ïðè ïîñòî-
ÿííîì äàâëåíèè. Íàãðåâ îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè ñî ñêîðîñòüþ 20 ãðàä/ìèí, â
àòìîñôåðå àðãîíà ïðè åãî ïîäà÷å 70 ìë/ìèí. Îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ èçìåðå-
íèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñåðâèñíîé ïðîãðàììû STARe, ïîñòàâëÿåìîé â
êîìïëåêòå ñ ïðèáîðîì. Èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû ïðîèçâîäèëè ñ òî÷íîñòüþ
äî 0,2 Ñ.

Äëÿ îöåíêè ðàñòâîðèìîñòè íàâåñêó ïîëèìåðà (ïîðÿäêà 100 ìã) âûäåðæè-
âàëè â ñîîòâåòñòâóþùåì ðàñòâîðèòåëå (25 ìë) â òå÷åíèå 48 ÷ ïðè 25 C, çàòåì
íàãðåâàëè äî 60 C â òå÷åíèå 6 ÷. Çàòåì ðàñòâîð ôèëüòðîâàëè, ôèëüòðàò âûñà-
æèâàëè â ìåòàíîë. Î ðàñòâîðèìîñòè ïîëèìåðà ñóäèëè íà îñíîâàíèè ðåçóëü-
òàòîâ ãðàâèìåòðèè.

Ïîëèìåðíûå ìåìáðàíû (òîëùèíà ïëåíîê ñîñòàâëÿëà 25—50 ìêì) ïîëó÷à-
ëè ïîëèâîì èç 1—5 ìàñ. %-íîãî ðàñòâîðà â ÒÃÔ íà öåëëîôàíîâóþ ïîäëîæêó
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è íàêðûâàëè ÷àøêîé Ïåòðè, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ìåäëåííîå èñïàðåíèå ðàñòâî-
ðèòåëÿ. Ïëåíêè ñóøèëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå 7 ñóò, à çàòåì ïîä âàêóóìîì â
òå÷åíèå 48 ÷.

Ïàðàìåòðû ïðîíèöàåìîñòè ïëåíîê ïîëèìåðîâ ïî èíäèâèäóàëüíûì ãàçàì
îïðåäåëÿëè ïðè 30 Ñ ïî ëàáîðàòîðíîé ìåòîäèêå, ðàáîòàþùåé ïî ïðèíöèïó
«ïîñòîÿííûé îáúåì/ïåðåìåííîå äàâëåíèå», ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ èçìåðåíèÿ
ïàðàìåòðîâ ãàçîïðîíèöàåìîñòè ïëîñêèõ ìåìáðàí [23, 24]. Â îñíîâó ðàáîòû
ïîëîæåí ìàíîìåòðè÷åñêèé ìåòîä èçìåðåíèÿ ðàñõîäà ãàçà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç
ìåìáðàíó, çàêëþ÷àþùèéñÿ â îïðåäåëåíèè èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â êàëèáðîâàí-
íîì îáúåìå çà åäèíèöó âðåìåíè. Êîýôôèöèåíòû ïðîíèöàåìîñòè ìåìáðàí
(p ), îïðåäåëÿëè ïî óðàâíåíèþ:

1

2

f pp

f p

ln
p pV l

P D S
ART t p p


  

  , ( 4 )

ãäå Vp — îáúåì ïåðìåàòà, l — òîëùèíà ìåìáðàíû (25—50 ìêì), A — ïëîùàäü
ìåìáðàíû, R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, p f — äàâëåíèå ïîòîêà (ñî-
ñòàâëÿëî 0,1 ÌÏà äëÿ âñåõ ãàçîâ âî âðåìåííîì èíòåðâàëå t), pp1

 è pp2
 —  äàâ-

ëåíèå ïåðìåàòà â ìîìåíòû âðåìåíè 1 è 2,  t — ðàçíîñòü âî âðåìåíè ìåæäó
äâóìÿ òî÷êàìè (1 è 2) íà êðèâîé äàâëåíèÿ.

Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (D) îïðåäåëÿëè ïî âðåìåíè çàïàçäû-
âàíèÿ () ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ:

2

6
l

D 


. ( 5 )

 Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòîâ ðàñòâîðèìîñòè (S) áûëî ðàññ÷èòàíî ïî óðàâ-
íåíèþ:

P
S

D
= . (6)

Ñåëåêòèâíîñòü ïîëèìåðíûõ ïëåíîê âû÷èñëÿëè ïî îòíîøåíèþ êîýôôèöè-
åíòîâ ïðîíèöàåìîñòè èíäèâèäóàëüíûõ ãàçîâ À è Â (ñì. óðàâíåíèå (2).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ äàëüíåéøåé êâàòåðíèçàöèè îïòèìàëüíî èñïîëü-
çîâàòü ÏÒÌÑÏ, ñîäåðæàùèé 60 ìîë. % áðîìèðîâàííûõ çâåíüåâ, ïîñêîëüêó
ïðè òàêîì ñîäåðæàíèè áðîìà ïîëèìåðû èìåþò õîðîøèå ìåõàíè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà, òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü, âûñîêóþ ïðîíèöàåìîñòü è óæå îáëàäàþò
îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ âûäåëåíèÿ ÑÎ2 èç ñìåñè ñ N2 è CH4.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû è óñëîâèÿ ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ áðîì-
ñîäåðæàùåãî ÏÒÌÑÏ è N-áóòèëèìèäàçîëà. Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, ðåãóëèðóÿ
âðåìÿ ðåàêöèè, ìîæíî ïîëó÷àòü îáðàçöû ÏÒÌÑÏ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì
BIm â ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðå. Ìàêñèìàëüíî äîñòèãíóòàÿ ñòåïåíü êâàòåðíèçà-
öèè â äàííûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâèëà 12,6 ìîë. %

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî ÏÒÌÑÏ, áðîìñîäåð-
æàùåãî è êâàòåðíèçîâàííîãî ïîëèìåðà â ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðîì N-áó-
òèëèìèäàçîëà.
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Ïðè áðîìèðîâàíèè ÏÒÌÑÏ (2) âîçíèêàþò äâå íîâûå ïîëîñû 580 ñì1

(C—Br) è 1221 ñì1 (SiCH2
), óêàçûâàþùèå íà âîçíèêíîâåíèå â ïîëèìåðå êîâà-

ëåíòíîé ñâÿçè —Si(CH3)2CH2—Br [23]. Ïðèñóòñòâèå èìèäàçîëüíîãî öèêëà â
ñòðóêòóðå ïîëèìåðà ìîæíî îïðåäåëèòü ïî ïîÿâëåíèþ íîâûõ ïîëîñ â îáëàñòè
1680—1720 ñì1 è íîâûõ ñëàáûõ ïîëîñ â îáëàñòè 1250—1000 ñì1. Ïðè ýòîì
ñèëüíîå èçìåíåíèå ñïåêòðà â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Ñ—Í è
ÑÑ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà (3110 è 1500 ñì1) ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîé
ïåðåñòðîéêå â -ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå áóòèëèìèäàçîëà. Ïîäîáíûå èçìåíåíèÿ

Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû êâàòåðíèçàöèè (Ò  40 Ñ, P  35 ÌÏà,
[Br] : [N-áóòèëèìèäàçîë], ìîëü : ìîëü  1 : 20

Èñïîëüçóåìûé ôëþèä Âðåìÿ ðåàêöèè, ÷ Ñîäåðæàíèå BImBr çâåíüåâ, ìîë. %

CO2 7 2,5

CHF3 7 5,0

CO2 24 4,4

CHF3 24 6,3

CO2 48 7,0

CHF3 48 12,6

Ðèñ. 3. ÈÊ ñïåêòðû îáðàçöîâ ïîëèìåðîâ:
1 — èñõîäíûé ÏÒÌÑÏ; 2 — ÏÒÌÑÏ, ñîäåðæàùèé 60 ìîë. % Br; 3 — ÏÒÌÑÏ, ñîäåðæàùèé 5 ìîë.%

ñîëåé áóòèëèìèäàçîëà; 4 — N-áóòèëèìèäàçîë
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â ÈÊ-ñïåêòðå N-áóòèëèìèäàçîëà íàáëþäàëèñü ïðè âîçíèêíîâåíèè õëîðèäà
èìèäàçîëà, ÷òî îïèñàíî â ðàáîòå [24]. Èçìåíåíèÿ â ñïåêòðå êâàòåðíèçîâàííî-
ãî ïîëèìåðà íàáëþäàþòñÿ è äëÿ ïîëîñ, õàðàêòåðèçóþùèõ ñâÿçè â óçëå ÑÑ—
Si(CH3)2CH2—Br : ñèëüíî óøèðÿåòñÿ è ñìåùàåòñÿ ïîëîñà îò äâîéíîé ñâÿçè
1536 ñì1, ñìåùàåòñÿ ïîëîñà ñ 1221 ñì1 (SiCH2) äî 1217 ñì1, à ïîëîñà
680 ñì1, îòíîñÿùàÿñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè Ñ—Si [25], ñìåùàåòñÿ
â îáëàñòü äëèííûõ âîëí è ñèëüíî âîçðàñòàåò ïî èíòåíñèâíîñòè. Òàêèå ïåðå-
ìåíû â ñïåêòðå ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåíåíèåì ïîëÿðèçàöèè ñâÿçåé ÑÑ è
Si—C çà ñ÷åò âîçíèêíîâåíèÿ èîííîé ïàðû: ñâÿçàííûé ñ ïîëèìåðîì èìèäà-
çîëüíûé êàòèîí è àíèîí Br (ðèñ. 4).

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå, õàðàêòåðèçóþùèå óñòîé÷èâîñòü ôóíêöèîíàëèçè-
ðîâàííûõ ïîëèìåðîâ ê âîçäåéñòâèþ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äîëè êâàòåðíèçîâàííûõ çâåíüåâ â ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðå
íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå óñòîé÷èâîñòè ê àëèôàòè÷åñêèì è àëèöèêëè÷åñêèì
óãëåâîäîðîäàì (C5—C12), öèêëîàëêàíàì (íàïðèìåð, öèêëîãåêñàíó), ãàëîãåí-
ñîäåðæàùèì ðàñòâîðèòåëÿì (òàêèì êàê CCl4), à òàêæå àðîìàòè÷åñêèì óãëåâî-
äîðîäàì. Ïðè ñîäåðæàíèè êâàòåðíèçîâàííûõ çâåíüåâ áîëåå 20 ìîë. % ïîëè-
ìåðû ñòàíîâÿòñÿ ïîëíîñòüþ íåðàñòâîðèìûìè â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóå î çíà÷èòåëüíîì ïîâûøåíèè èõ õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè
è çàòðóäíÿåò èõ äàëüíåéøåå èñïîëüçîâàíèå ïðè èçãîòîâëåíèè ïîëèìåðíûõ
ïëåíîê.

Ðàçëè÷èÿ â ðàñòâîðèìîñòè ìîãóò áûòü ñâÿçàíû êàê ñ èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîé
ïðèðîäû ïîëèìåðíîé ìàòðèöû â ðåçóëüòàòå ïîÿâëåíèÿ êâàòåðíèçîâàííûõ

Ðèñ. 4. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðû èìèäàçîëüíûé êàòèîí/àíèîí Br.

Òàáëèöà 2

Óñòîé÷èâîñòü ÏÒÌÑÏ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì çâåíüåâ áóòèëèìèäàçîëà
ê îðãàíè÷åñêèì  ðàñòâîðèòåëÿì*

Ñîäåðæàíèå êâàòåðíèçîâàííûõ
ÒÃÔ CHCl3 Òîëóîë, áåíçîë CCl4 Öèêëîãåêñàí Ñ5—Ñ12***çâåíüåâ â ïîëèìåðå, ìîë. %

0**      —

2,5      —

7,0   — — — —

12,5   — — — —

  * «» — ðàñòâîðèì; «» — ÷àñòè÷íî ðàñòâîðèì; «—» — íåðàñòâîðèì.
 ** Â èñõîäíîì îáðàçöå ñîäåðæèòñÿ 60 ìîë. % Br.
*** Àëèôàòè÷åñêèå àëèöèêëè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû C5—C12.
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çâåíüåâ, òàê è ñ èçìåíåíèåì íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ìîäèôèöèðîâàííûõ
ïîëèìåðîâ. Ðåçóëüòàòû øèðîêîóãëîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ñèíòå-
çèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîçâîëèëè îáíàðóæèòü íåêîòîðûå ðàçëè÷èÿ â íàäìîëå-
êóëÿðíîé îðãàíèçàöèè îáðàçöîâ ÏÒÌÑÏ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì çâåíüåâ
áóòèëèìèäàçîëà (òàáë. 3). Íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå ìåæöåïíîãî ðàññòîÿíèÿ (d, À° )
â ïîëèìåðàõ, ñîäåðæàùèõ áðîì è ñîëè èìèäàçîëà, ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì
ïîëèìåðîì, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ââåäåíèÿ â ìàêðîìîëåêóëû
îáúåìíûõ áîêîâûõ çàìåñòèòåëåé. Îòíîñèòåëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ îáëàñòåé
êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîëèìåðû èìåþò äâóõ-
ôàçíûé õàðàêòåð íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç ìåíåå óïî-
ðÿäî÷åííûõ îáëàñòåé è îáëàñòåé ñ ïîâûøåííûì óðîâíåì ïîðÿäêà. Òàêàÿ
ìîðôîëîãèÿ õàðàêòåðíà äëÿ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ àöåòèëåíîâîãî ðÿäà,
òàêèõ êàê ÏÒÌÑÏ, ÏÌÏ è ÏÒÌÃÏ [27—28].

Êàê ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ ÒÃÀ, òåìïåðàòóðà íà÷àëà ïîòåðè ìàññû ïîëèìå-
ðà, ñíèæàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ êâàòåðíèçîâàííûõ çâåíüåâ áóòèëè-
ìèäàçîëà â ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðå (ðèñ. 5).

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ) ïîëèìåðà ÏÒÌÑÏ, ñîäåðæàùåãî 5
ìîë. % êâàòåðíèçîâàííûõ çâåíüåâ, ïðîâåäåííûé â àòìîñôåðå èíåðòíîãî ãàçà,
ïîêàçàë, ÷òî íà÷àëî ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ (îïðåäåëÿåìîå êàê ïîòåðÿ 3 % ìàñ-
ñû) ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå 225 Ñ (ðèñ. 5, êðèâàÿ 2). Â ñëó÷àå ïîëèìåðà ñ
áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì êâàòåðíèçîâàííûõ çâåíüåâ (12,5 ìîë. % ñîëåé
áóòèëèìèäàçîëà) íà÷àëî ïîòåðè ìàññû íàáëþäàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåì-
ïåðàòóðå 210 Ñ (ðèñ. 5, êðèâàÿ 1). Ýòî ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû íà÷àëà ðàçëîæå-
íèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì äîëè ïîëÿðíûõ ãðóïï â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå, ÷òî âëèÿåò íà òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü ìàòåðèàëà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ðåëàêñàöèîííûõ ñâîéñòâ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ áûë
èñïîëüçîâàí ìåòîä äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ).
Àíàëèç òåðìîãðàìì ÄÑÊ ïîêàçàë, ÷òî êàê ìîäèôèöèðîâàííûå ïîëèìåðû, òàê
è èñõîäíûé áðîìñîäåðæàùèé ÏÒÌÑÏ íå ïðîÿâëÿþò ïðèçíàêîâ ñòåêëîâà-
íèÿ èëè òåêó÷åñòè â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò 0 äî 280 C. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, ñâÿçàííûõ ñ èçìåíåíèåì
ïîäâèæíîñòè ïîëèìåðíûõ öåïåé, â äàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Âåðîÿòíî, âñå
ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû, âêëþ÷àÿ ñòåêëîâàíèå è òå÷åíèå, ïðîèñõîäÿò ïðè
òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõ òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðîâ. Òàêîå ïîâå-
äåíèå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî âûñîêîé æåñòêîñòüþ ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû è

Òàáëèöà 3

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ÏÒÌÑÏ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì
ñîëè èìèäàçîëà

Ñîäåðæàíèå êâàòåðíèçîâàííûõ 2, Ðàçíèöà âî âðåìåíè Ìåæïëîñêîñòíîå
çâåíüåâ â ïîëèìåðå, ìîë. %  ìåæäó òî÷êàìè 1 è 2, 1/2 ðàññòîÿíèå d, À°

0* 9,8 3,2 9,0

0** 9,3 3,3 9,5

2,5 9,2 3,4 9,5

12,5 9,1 3,4 9,6

 * Èñõîäíûé ÏÒÌÑÏ.
** ÏÒÌÑÏ, ñîäåðæàùèé 60 ìîë. % áðîìà.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 1. 2025

Õèìè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ ïîëè(1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèíà) â ñðåäå
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ ìåìáðàííûõ ìàòåðèàëîâ

91

ñèëüíûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, âûçâàííûìè íàëè÷èåì
êâàòåðíèçîâàííûõ ãðóïï.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîä÷åðêèâàþò, ÷òî ìîäèôèöèðîâàííûå ïîëèìåðû
ñîõðàíÿþò âûñîêóþ òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü, õàðàêòåðíóþ äëÿ èñõîäíîãî
ÏÒÌÑÏ, ïðè ýòîì èõ ðåëàêñàöèîííûå ñâîéñòâà îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè â
èññëåäóåìîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Ýòî äåëàåò èõ ïåðñïåêòèâíûìè ìàòå-
ðèàëàìè äëÿ ïðèìåíåíèÿ â óñëîâèÿõ, òðåáóþùèõ óñòîé÷èâîñòè ê âûñîêèì
òåìïåðàòóðàì è ìåõàíè÷åñêèì íàãðóçêàì.

Ãàçîòðàíñïîðòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèõ ñîëè èìèäàçîëà

Â òàáë. 4 äëÿ êâàòåðíèçîâàííûõ îáðàçöîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïðåäñòàâëåíû
ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé òðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ ãà-
çîâ, à òàêæå îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè (D) è ðàñòâîðèìîñòè (S).
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè áîëåå 6 % ñîëè èìèäàçîëà, óõóäøàþòñÿ
ïëåíêîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà ïîëèìåðà, ÷òî çàòðóäíÿåò èõ äàëüíåéøåå èñïîëü-
çîâàíèå â êà÷åñòâå òîíêèõ ïëåíîê.

Â òàáë. 4 ïîêàçàíî, ÷òî ðàñ÷åòíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ ïàð ãàçîâ
CÎ2/N2, è CO2/ÑH4 äëÿ âñåõ îáðàçöîâ âûøå, ÷åì ó áðîìñîäåðæàùåãî ÏÒÌÑÏ.
Ïðè îïòèìàëüíîì êîëè÷åñòâå çâåíüåâ áðîìèäà áóòèëèìèäàçîëà â ïîëèìåðíîé

Ðèñ. 5. Òåðìîãðàììû ÒÃÀ ÏÒÌÑÏ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ñîëåé èìèäàçîëà, ìîë. %:
 1 — 12,5; 2 — 5

Òàáëèöà 4

Ãàçîïðîíèöàåìîñòü è ñåëåêòèâíîñòü ìåìáðàí, ñîäåðæàùèõ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå ñîëè
áóòèëèìèäàçîëà

Ñîäåðæàíèå êâàòåðíèçîâàííûõ P, Áàððåð* PA/PB

çâåíüåâ,  ìîë.% O2 N2 CO2 CH4 O2/N2 CO2/N2 CO2/CH4

0** 1890 940 9440 2180 2 10 4

2,5 1180 410 5460 840 3 13 7

6,3 450 130 2380 310 4 19 8

 * 1 Áàððåð  1010 ñì3 (í.ó.)  ñì  ñì2  ñ1  (ñì ðò.ñò.)1.
** ÏÒÌÑÏ, ñîäåðæàùèé 60 ìîë. % áðîìà.
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ìàòðèöå ñåëåêòèâíîñòè CO2/N2 è CO2/CH4 óâåëè÷èâàþòñÿ ïðèìåðíî â äâà
ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ïîëèìåðîì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå èññëåäîâàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü è äîêàçàíà ýôôåêòèâ-
íîñòü ïðèìåíåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ CO2 è CHF3 â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé
ñðåäû äëÿ õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ÏÒÌÑÏ. Ðåàêöèÿ êâàòåðíèçàöèè áðîìèäà
áóòèëèìèäàçîëèÿ (BIm) ñ áðîìñîäåðæàùèì ïîëèìåðîì óñïåøíî ïðîâåäåíà,
ïðè ýòîì íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü êâàòåðíèçàöèè äîñòèãíóòà ïðè èñïîëüçîâàíèè
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî CHF3 ïðè âðåìåíè ðåàêöèè 48 ÷, ÷òî ïîäòâåðæäåíî äàí-
íûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ïîëó÷åííûå ïîëèìåðû ñîõðàíÿþò õîðîøèå ìåõàíè÷åñêèå è ïëåíêîîáðà-
çóþùèå ñâîéñòâà, à òàêæå òåðìè÷åñêóþ è õèìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü èñõîäíî-
ãî ïîëèìåðà, îäíîâðåìåííî äåìîíñòðèðóÿ ïîâûøåííóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî
îòíîøåíèþ ê CO2 ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêèõ çíà÷åíèé ãàçîïðîíèöàåìîñòè.
Áëàãîäàðÿ ñî÷åòàíèþ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê, ìîäèôèöèðîâàííûå ïëåíêè ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé ïåðñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû äëÿ ñîçäàíèÿ ìåìáðàí, ïðåäíàçíà÷åííûõ
äëÿ óëàâëèâàíèÿ CO2 èç ïðîìûøëåííûõ ãàçîâûõ ñìåñåé, âêëþ÷àÿ ïðèðîäíûé
è ïîïóòíûé ãàç, à òàêæå äûìîâûå ãàçû ïðåäïðèÿòèé.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðæäàþò ïåðñïåêòèâíîñòü äàëüíåéøåãî ðàç-
âèòèÿ ìåòîäà ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè ÏÒÌÑÏ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñ-
êèõ ôëþèäîâ äëÿ ñîçäàíèÿ ìåìáðàííûõ ìàòåðèàëîâ ñ óëó÷øåííîé ñåëåêòèâ-
íîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê CO2. Ýòî îòêðûâàåò íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ
ðàçðàáîòêè ýôôåêòèâíûõ òåõíîëîãèé ðàçäåëåíèÿ ãàçîâûõ ñìåñåé â ïðîìûø-
ëåííûõ óñëîâèÿõ.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ÈÍÕÑ ÐÀÍ è ïðè
ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ ÈÎÍÕ ÐÀÍ.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Zhao Y., Coskun A. // Nature Energy. 2023. Vol. 8. No 2. P. 113.
2. Ruddiman W.F. // Climatic change. 2003. Vol. 61. No 3. P. 261.
3. Yu C.H., Huang C.H., Tan C.S. // 2012. Vol. 12. No P. 745.
4. Lail M., Tanthana J., Coleman L. // Energy Procedia. 2014. Vol. 63. P. 580.
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CHEMICAL MODIFICATION OF POLY(1-TRIMETHYLSILYL-1-
PROPYNE) IN SUPERCRITICAL FLUID MEDIA FOR THE

DEVELOPMENT OF HIGH-PERFORMANCE MEMBRANE MATERIALS

V.G. Polevaya — A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy
of Sciences.  E-mail: polevaya@ips.ac.ru (for correspondence)
A.M. Vorobey — N.S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian
Academy of Sciences. E-mail: vorobei@supercritical.ru
O.O. Parenago — N.S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian
Academy of Sciences. E-mail: oparenago@scf-tp.ru
S.M. Matson — A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy
of Sciences.  E-mail: matson@ips.ac.ru

This study focuses on the chemical modification of a polymer promising for gas separation
membranes to enhance its CO2 selectivity. The possibility of introducing butylimidazolium
bromide (BImBr) into the structure of poly(1-trimethylsilyl-1-propyne) (PTMSP)
via a two-step process was demonstrated: bromination of the initial polymer with N-bro-
mosuccinimide followed by reaction with a tertiary amine—N-butylimidazole. Supercritical
CO2 and CHF3 were used as reaction media, offering advantages over organic solvents,
such as non-toxicity, non-flammability, and environmental safety. Depending on the
process conditions, the proposed method allows for tuning the BImBr content in the
polymer structure. The obtained modified polymers exhibit good film-forming properties,
thermal stability,  and enhanced resistance to aliphatic,  alicyclic,  halogenated,  and aromatic
hydrocarbons. It was found that increasing the BImBr content in the polymer improves
the selectivity of CO2/N2 and CO2/CH4 separation while maintaining high gas permeability.
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These results open new possibilities for designing efficient membrane materials for
industrial gas separation applications.

K e y w o r d s: polymeric membranes, gas separation, 1,2-disubstituted polyacetylenes, CO2

capture, chemical modification of polymers, ionic liquids
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