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Â ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå îáðàáîòêè ïëåíîê ïîëè(1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïè-
íà) [ÏÒÌÑÏ] ñâåðõêðèòè÷åñêèìè CO2 è CHF3 íà èõ ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è
ãàçîïðîíèöàåìîñòü. Âûäåðæèâàíèå ïëåíîê ÏÒÌÑÏ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ
(ÑÊÔ) ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ìîäóëÿ óïðóãîñòè (ìîäóëÿ Þíãà, Å) è óâåëè÷åíèþ
îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ ïðè ðàçðûâå (), ÷òî îñîáåííî âûðàæåíî ïðè îáðàáîò-
êå ïëåíîê â óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ (35 ÌÏà). Ïîêàçàíî, ÷òî êîýôôèöèåíòû
ïðîíèöàåìîñòè ïëåíîê, âûäåðæàííûõ ïðè äàâëåíèè 15 ÌÏà, ëèáî îñòàþòñÿ íà
óðîâíå èñõîäíîé íåîáðàáîòàííîé ïëåíêè (ïðè âûäåðæèâàíèè â òå÷åíèå 3 ÷), ëèáî
çàìåòíî ñíèæàþòñÿ (ïðè äëèòåëüíîì âûäåðæèâàíèè â òå÷åíèå 20 ÷). Â òî æå âðåìÿ
âûäåðæèâàíèå ïëåíîê ïðè áîëåå âûñîêîì äàâëåíèè 35 ÌÏà ïðèâîäèò ê çàìåòíî-
ìó ðîñòó êîýôôèöèåíòîâ ïðîíèöàåìîñòè. Ïëåíêè, îáðàáîòàííûå ÑÊÔ, èìåþò çà-
ìåòíî ìåíüøóþ ñêîðîñòü ïàäåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ïðîíèöàåìîñòè âî âðåìåíè ïî
ñðàâíåíèþ ñ íåîáðàáîòàííîé ïëåíêîé — â íåîáðàáîòàííîé ïëåíêå ÷åðåç 1 ãîä
õðàíåíèÿ íà âîçäóõå êîýôôèöèåíòû ïðîíèöàåìîñòè ïî O2, N2 è CO2 ñíèæàþòñÿ
íà 50—60 %, â òî âðåìÿ êàê â îáðàáîòàííûõ ïëåíêàõ ñíèæåíèå ïðîíèöàåìîñòè çà
òîò æå ïåðèîä ñîñòàâëÿåò 10—40 %. Çíà÷åíèÿ ïðîíèöàåìîñòè ÷åðåç 1 ãîä äëÿ îá-
ðàçöà ñ íàèáîëüøèì ïðèðîñòîì ïðîíèöàåìîñòè ïîñëå îáðàáîòêè â ÑÊÔ áëèçêè ê
óðîâíþ èñõîäíûõ çíà÷åíèé ïðîíèöàåìîñòè íåîáðàáîòàííîé ïëåíêè. Ïîêàçàíî, ÷òî,
âàðüèðóÿ òèï ôëþèäà è ðåæèì îáðàáîòêè ïëåíîê, ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ñòðóêòóð-
íóþ ìîäèôèêàöèþ ÏÒÌÑÏ è ýôôåêòèâíî âëèÿòü êàê íà óðîâåíü ïðîíèöàåìî-
ñòè, òàê è íà ñîõðàíåíèå òðàíñïîðòíûõ ïàðàìåòðîâ â òå÷åíèå âðåìåíè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïîëèìåðíûå ìåìáðàíû, ãàçîïðîíèöàåìîñòü, ïîëè(1-òðèìå-
òèëñèëèë-1-ïðîïèí), ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû, ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëè(1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèí) (ÏÒÌÑÏ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòåê-
ëîîáðàçíûé 1,2-äèçàìåùåííûé ïîëèàöåòèëåí, êîòîðûé ñî÷åòàåò æåñòêóþ
îñíîâíóþ öåïü ñ îáúåìíûìè çàìåñòèòåëÿìè ïðè äâîéíîé ñâÿçè [1—3]. Â
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ðåçóëüòàòå íåýôôåêòèâíîé óïàêîâêè öåïè èç-çà îáúåìíûõ áîêîâûõ ãðóïï è
ñëàáîé ìåæöåïî÷å÷íîé êîãåçèè ÏÒÌÑÏ äåìîíñòðèðóåò ÷ðåçâû÷àéíî âûñî-
êóþ äîëþ ñâîáîäíîãî îáúåìà è íàíîïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ñ âçàèìîñâÿçàííûìè
ýëåìåíòàìè ñâîáîäíîãî îáúåìà. Òàêèå îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû ÏÒÌÑÏ îáåñ-
ïå÷èâàþò ýòîìó ïîëèìåðó îäíè èç ñàìûõ âûñîêèõ ïàðàìåòðîâ ãàçî- è ïàðî-
ïðîíèöàåìîñòè. Íåñìîòðÿ íà ïîÿâëåíèå â ïîñëåäíèå ãîäû íîâûõ ïîëèìåðîâ ñ
åùå áoëüøèì óðîâíåì ïðîíèöàåìîñòè, ÏÒÌÑÏ îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå ðåêîðäñìå-
íîâ ïî ïðîíèöàåìîñòè è èìååò áîëüøîé ïîòåíöèàë â êà÷åñòâå ìåìáðàííîãî
ïîëèìåðà äëÿ ðàçäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ ñìåñåé è ïåðâàïîðàöèè [4—6].
Ýòîò ïîëèìåð ïðîÿâëÿåò íåîáû÷íûå äëÿ òèïè÷íûõ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ
ñâîéñòâà, à èìåííî: ðîñò ïðîíèöàåìîñòè â ðÿäó ëèíåéíûõ óãëåâîäîðîäîâ ñ
óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ìîëåêóëû-ïåíåòðàíòà [7—9]. Áîëåå òîãî, ìåìáðàíû ÏÒÌÑÏ
äåìîíñòðèðóþò çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ â ñìåñè
í-áóòàí/ìåòàí, ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíîé ïðîíèöàåìîñòüþ [10—12].

Îäíàêî íåäîñòàòêîì ìåìáðàí íà îñíîâå ÏÒÌÑÏ ÿâëÿåòñÿ çàìåòíîå ïàäåíèå
ïðîíèöàåìîñòè ñ òå÷åíèåì âðåìåíè, òàê íàçûâàåìîå «ôèçè÷åñêîå ñòàðåíèå»
[13—15]. Ýòîò ïðîöåññ õàðàêòåðåí äëÿ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ ñ î÷åíü âûñî-
êèì ñâîáîäíûì îáúåìîì è ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ðåëàêñàöèè ìàêðîöåïåé â
ñòåêëîîáðàçíîì ïîëèìåðå, íàõîäÿùåìñÿ â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, ñ òå÷åíè-
åì âðåìåíè.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ðàçíûå ïîäõîäû äëÿ èçìåíåíèÿ ìîäèôèêàöèè ñòðóê-
òóðû ÏÒÌÑÏ è îáåñïå÷åíèÿ åå ñòàáèëüíîñòè ñ òå÷åíèåì âðåìåíè [16—18].
Ñòðóêòóðíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ïðåäïîëàãàåò ðåîðãàíèçàöèþ ìèêðîïîðèñòîé ìàò-
ðèöû æåñòêîöåïíûõ äèçàìåùåííûõ ïîëèàöåòèëåíîâ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñòàáèëü-
íîé íàäìîëåêóëÿðíîé îðãàíèçàöèè æåñòêèõ ïîëèìåðíûõ öåïåé è îïòèìàëüíûõ
ïàðàìåòðîâ ïåðåíîñà. Â íàñòîÿùèé ìîìåíò èñïîëüçîâàíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ôëþèäîâ (ÑÊÔ) äëÿ èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïîëèìåðîâ —
èçâåñòíûé ñîâðåìåííûé ìåòîä ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïîëèìåðîâ è
ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ íîâûìè çàäàííûìè ñâîéñòâàìè. Îñíîâíûå ïðåèìó-
ùåñòâà èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊÔ äëÿ îáðàáîòêè ïîëèìåðîâ ñâÿçàíû ñ íåñêîëüêè-
ìè ôàêòîðàìè. Âî-ïåðâûõ, ÑÊÔ îáåñïå÷èâàþò èíòåíñèâíûé ìàññîïåðåíîñ
çà ñ÷åò âûñîêîé ïðîíèêàþùåé ñïîñîáíîñòüþ è, ñîîòâåòñòâåííî, âûñîêèõ êîýô-
ôèöèåíòîâ äèôôóçèè. Âî-âòîðûõ, ïðèìåíåíèå ÑÊÔ ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ
ïîçâîëÿåò èçáåæàòü èñïîëüçîâàíèÿ òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé;
ïðè ýòîì ïîìèìî ýêîëîãè÷åñêèõ ïðåèìóùåñòâ èñ÷åçàåò íåîáõîäèìîñòü ìíî-
ãîñòàäèéíîé î÷èñòêè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà îò çàãðÿçíåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿìè,
÷òî ÷àñòî ÿâëÿåòñÿ âðåìÿ- è òðóäîçàòðàòíûì. Ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè
ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî âåùåñòâ, èñïîëüçóþùèõñÿ â êà÷åñòâå ÑÊÔ (ÑÊ-
ÑÎ2, ÑÊ-ôðåîíû), íàõîäèòñÿ â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè; ñîîòâåòñòâåííî, î÷è-
ñòêà îò íèõ ïðîèñõîäèò ñàìîïðîèçâîëüíî ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ. Â-òðåòüèõ,
áî́ëüøàÿ ÷àñòü ïîëèìåðîâ ñïîñîáíà íàáóõàòü â ÑÊÔ (÷àùå âñåãî äëÿ ýòèõ
öåëåé èñïîëüçóþò ÑÎ2), ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ èõ ìåõàíè÷åñêèõ è ôèçè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ. Íàèáîëåå âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì ÿâëÿåòñÿ ñíèæåíèå òåìïå-
ðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ, ïîäâåðãíóòûõ âîçäåéñòâèþ
CO2 (â òîì ÷èñëå è â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè), ÷àñòî íàçûâàåìîå ïðîñòî
ïëàñòèôèêàöèåé [19—20].

Ìîäèôèêàöèþ ïîëèìåðíûõ ìåìáðàí ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òîëüêî
ÑÊ-CO2, à íàáîð ïîëèìåðîâ â îñíîâíîì îãðàíè÷åí òàêèìè ïîëèìåðàìè, êàê
ïîëèàìèä, ïîëèèìèä, ïîëèýòèëåíîêñèä, ïîëèîëåôèí, ïîëèñòèðîë è äð. [21—26].



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 3. 202566

Ñ.Ì. Ìàòñîí, À.À. Êîññîâ, À.Ñ. Êå÷åêüÿí, À.Ì. Âîðîáåé,  Î.Î. Ïàðåíàãî

Ðåçóëüòàòû îïóáëèêîâàííûõ ðàáîò ïîêàçûâàþò, ÷òî èçìåíåíèåì óñëîâèé ýêñïî-
çèöèè ïîëèìåðà, à èìåííî, äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû, îáùåãî âðåìåíè îáðàáîòêè è
ñêîðîñòè äåêîìïðåññèè ìîæíî íàïðàâëåííî ôîðìèðîâàòü ìîðôîëîãèþ ïîëèìåð-
íîãî ìàòåðèàëà. Îäíàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ âëèÿíèå ÑÊ-CO2 íà ñâîáîäíûé îáúåì
è ïðîíèöàåìîñòü ñòåêëîîáðàçíûõ àìîðôíûõ ïîëèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì
èññëåäîâàíèÿ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ýêñïîçèöèè ìîæíî
íàáëþäàòü ñîâåðøåííî ðàçíûå ýôôåêòû îáðàáîòêè ïîëèìåðà ÑÊ-CO2 íà ñâîáîä-
íûé îáúåì è ïðîíèöàåìîñòü: ðîñò ñâîáîäíîãî îáúåìà è åãî ñíèæåíèå, îäíîâðå-
ìåííûé ðîñò ïðîíèöàåìîñòè è ñåëåêòèâíîñòè, ðîñò ïðîíèöàåìîñòè è ñíèæåíèå
ñåëåêòèâíîñòè, ñíèæåíèå ïðîíèöàåìîñòè ñ ðîñòîì ñåëåêòèâíîñòè è îäíîâðå-
ìåííîå ñíèæåíèå ïðîíèöàåìîñòè è ñåëåêòèâíîñòè äëÿ íåêîòîðûõ ïàð ãàçîâ [27].

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-CO2 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àëüòåðíàòèâ-
íûé ïîäõîä ê ìîäèôèêàöèè ìåìáðàí, èçìåíÿþùèé èõ ñåëåêòèâíîñòü è ïðî-
íèöàåìîñòü áëàãîäàðÿ ñïîñîáíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà ñîëüâàòèðî-
âàòü ïîëèìåðíûå öåïè. Íà ïðèìåðå ïîëèìåðà  ñ âíóòðåííåé ìèêðîïîðèñòîñòüþ
PIM-1 è î÷åíü âûñîêîé äîëåé ñâîáîäíîãî îáúåìà, îòíîñÿùåãîñÿ, êàê è ÏÒÌÑÏ,
ê ãðóïïå ìåìáðàííûõ ïîëèìåðîâ ñ ðåêîðäíî âûñîêèìè ïàðàìåòðàìè ïðîíè-
öàåìîñòè, áûë ïðîäåìîíñòðèðîâàí ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò âûäåðæèâàíèÿ
ìåìáðàí â ÑÊ-CO2 äëÿ ñíèæåíèÿ ôèçè÷åñêîãî ñòàðåíèÿ.  Â ðàáîòå [28] ìåòîäîì
àííèãèëÿöèè ïîçèòðîíîâ èññëåäîâàëè èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ñâîáîäíîãî îáúåìà
ïëåíîê ÏÒÌÑÏ ïîä äåéñòâèåì ÑÊ-CO2. Ïîêàçàíî, ÷òî âûäåðæèâàíèå ïëåíîê
â ÑÊ-CO2 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñâîáîäíîãî îáúåìà è âðåìåíè ðåëàêñàöèè.

Öåëü íàøåé ðàáîòû — èçó÷åíèå âëèÿíèÿ íà ìåõàíè÷åñêèå è ãàçîòðàíñïîð-
òíûå ñâîéñòâà ÑÊÔ: êàê øèðîêî èñïîëüçóåìîãî ÑÊ-CO2, òàê è ôðåîíîâ â
ÑÊ-ñîñòîÿíèè, êîòîðûå êðàéíå ðåäêî ïðèìåíÿþò äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìîäèôè-
êàöèîííûõ ïðîöåññîâ ïîëèìåðîâ â ÑÊ-óñëîâèÿõ [29—30].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû

Î÷èñòêó ìîíîìåðà (99,9 %) è ðàñòâîðèòåëÿ òîëóîëà (99,8 %, «Fisher Chemi-
cals») ïåðåä ïîëèìåðèçàöèåé ïðîâîäèëè ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå, îïèñàí-
íîé â ðàáîòå [31]. Êàòàëèçàòîð — ïåíòàõëîðèä òàíòàëà TaCl5 (99,9 %, «ABCR»)
è ñîêàòàëèçàòîð òðèèçîáóòèëàëþìèíèé  (TIBA) èñïîëüçîâàëè â ïîëèìåðè-
çàöèè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ïîëèìåðèçàöèþ è îáðàáîòêó ïîëó÷åííîãî ïîëèìåðà ïðîâîäèëè ïî ìåòî-
äèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [31]. Îáðàçåö ÏÒÌÑÏ èìåë ñëåäóþùèå õàðàêòåðè-
ñòèêè: õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü [] (25 C, CCl4)  6,1 äë/ã; ñîîòíîøåíèå
öèñ-/òðàíñ-çâåíüåâ 60/40.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè óãëåêèñëûé ãàç ìàðêè «ïèùåâîé» (ñîîòâåòñòâîâàë
ÃÎÑÒ 8050-85, «LindeGas Rus») è òðèôòîðìåòàí («Ëåîíà»).

Õàðàêòåðèñòèêà îáðàçöîâ ÏÒÌÑÏ

Ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè, ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ 13Ñ
è ðàñ÷åòà çâåíüåâ öèñ-/òðàíñ-ñòðóêòóðû â ïîëèìåðå ïðèâåäåíû â ðàáîòå [31].

Ïðèãîòîâëåíèå ïëåíîê

Ïëåíêè ÏÒÌÑÏ ãîòîâèëè ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå ïîëèâîì èç ðàñòâîðîâ
ïîëèìåðà (1,5 ìàñ. %)  â öèêëîãåêñàíå. Òîëùèíà ïëåíîê ñîñòàâëÿëà 30—50 ìêì.
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Îáðàáîòêà ïëåíîê ÏÒÌÑÏ ñâåðõêðèòè÷åñêèìè ôëþèäàìè

Îïûòû ïî îáðàáîòêå ïëåíîê ÏÒÌÑÏ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòà-
íîâêè RESS/SAS ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè WatersCorp. Ñõåìà óñòàíîâêè ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà â íàãðåâàåìûé ðåàêòîð 5 ïðîèçâîäèëè çàãðóçêó
ïëåíêè ÏÒÌÑÏ. Äàëåå çàêðûâàëè êðûøêó ðåàêòîðà 5 è ñ ïîìîùüþ íàñîñà 3
íàãíåòàëè ôëþèä (ÑÎ2 èëè CHF3) äî íåîáõîäèìîãî äàâëåíèÿ (15 ëèáî 35 ÌÏà).
Îáúåì ðåàêòîðà ñîñòàâëÿë 106 ìë. Òåìïåðàòóðó 85 îÑ ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿí-
íîé â òå÷åíèå âñåãî ýêñïåðèìåíòà.

Âðåìÿ îáðàáîòêè â ñðåäå ÑÊÔ ñîñòàâëÿëî 3 ÷ è 20 ÷. Ïîñëå îáðàáîòêè
ïëåíîê â ñðåäå ÑÊÔ ìåäëåííî (â òå÷åíèå 20 ìèí) ñáðàñûâàëè äàâëåíèå â
ñèñòåìå ñ ïîìîùüþ êðàíà 6.

Èññëåäîâàíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëåíîê

Ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ ïîëèìåðíîé ïëåíêè ïðîâîäèëè íà
ìàøèíå Shimadzu EZ-LX (ßÿïîíèÿ) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà ïîëîñàõ
øèðèíîé 4 ìì è ðàññòîÿíèåì ìåæäó çàæèìàìè 20 ìì ñî ñêîðîñòüþ ðàñòÿæå-
íèÿ 10 ìì/ìèí.

Èçìåðåíèå ãàçîïðîíèöàåìîñòè

Ïàðàìåòðû ïðîíèöàåìîñòè ïëåíîê ïî èíäèâèäóàëüíûì ãàçàì O2, N2 è CO2

îïðåäåëÿëè íà óñòàíîâêå, ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ èçìåðåíèÿ ïðîíèöàåìîñòè
ïëîñêèõ ïîëèìåðíûõ ìåìáðàí (ðèñ. 2).

Ïðèíöèï ðàáîòû óñòàíîâêè îñíîâàí íà ìàíîìåòðè÷åñêîì ìåòîäå èçìåðå-
íèÿ ðàñõîäà ãàçà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ïëåíî÷íóþ ìåìáðàíó. Ðàñõîä ãàçà îïðåäå-
ëÿëè ïî âðåìåíè åãî íàòåêàíèÿ â êàëèáðîâàííûé, îòêà÷àííûé îáúåì. Êîýô-
ôèöèåíò ïðîíèöàåìîñòè ìåìáðàíû ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

P (áàððåð)  1010  V ð h/(t S pâõ  760  76),

ãäå V — êàëèáðîâàííûé îòêà÷àííûé îáúåì (1175 ìë); S — ïëîùàäü ìåìáðàíû
(24,18 ñì2); h — òîëùèíà ìåìáðàíû, ñì; pâõ — ïåðåïàä äàâëåíèÿ íà ìåìáðàíå
(äî 1 ÌÏà); t — âðåìÿ íàòåêàíèÿ ãàçà â îáúåì V îò äàâëåíèÿ p1 äî äàâëåíèÿ
p2 (ðàçíîñòü ð (òîð)  p2  p1 ìîæåò áûòü âûáðàíà èç ðÿäà 1, 2, 5, 10, 20 òîð),

Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà RESS/SAS äëÿ îáðàáîòêè ïëåíîê ÏÒÌÑÏ â ñðåäå ÑÊÔ:
1 — èñòî÷íèê ÑÎ2/CHF3; 2 — îõëàæäàþùèé òåïëîîáìåííèê; 3 — íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 4 —

íàãðåâàòåëü; 5 — ðåàêòîð; 6 — êðàí äëÿ ñáðîñà äàâëåíèÿ
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îïðåäåëÿþùèõ ìîìåíòû âêëþ÷åíèÿ è âûêëþ÷åíèÿ ñåêóíäîìåðà. Ïðè ôèêñè-
ðîâàííîì ïåðåïàäå äàâëåíèÿ íà ìåìáðàíå ñåëåêòèâíîñòü ïîëèìåðíîé ïëåí-
êè îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì îáðàòíûõ âðåìåí íàòåêàíèÿ ãàçîâ. Åñëè çíà÷å-
íèå p2 íàìíîãî ìåíüøå çíà÷åíèÿ ïåðåïàäà äàâëåíèÿ, òî ïåðåïàä äàâëåíèÿ íà
ìåìáðàíå ìîæíî ñ÷èòàòü ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûì âõîäíîìó äàâëåíèþ pâõ.

Èäåàëüíóþ ñåëåêòèâíîñòü À/B îïðåäåëÿëè ïî îòíîøåíèþ êîýôôèöèåí-
òîâ ïðîíèöàåìîñòè èíäèâèäóàëüíûõ ãàçîâ A è B:

A/B  PA/PB.

Äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ãàçîïðîíèöàåìîñòè èñïîëüçîâàëè O2 (îáúåìíàÿ äîëÿ
êèñëîðîäà 99,999 %), N2 (îáúåìíàÿ äîëÿ àçîòà 99,999 %) è CO2 (îáúåìíàÿ
äîëÿ äèîêñèäà óãëåðîäà 99,995 %) ïðîèçâîäñòâà ÀÎ «LindeGas Rus».

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå îáðàáîòêè ÑÊ-CO2 è ÑÊ-CHF3

íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíîê ÏÒÌÑÏ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïëåíêè ÏÒÌÑÏ ïîäâåðãàëè âîçäåéñòâèþ äâóõ ôëþè-
äîâ — ÑÊ-CO2 è ÑÊ-CHF3 — ïðè òåìïåðàòóðå 85 Ñ è äàâëåíèÿõ 15 è 35 ÌÏà
â òå÷åíèå 3 è 20 ÷ (òàáë. 1).

Ðèñ. 2. Ñõåìà óñòàíîâêè ïî èçìåðåíèþ ïðîíèöàåìîñòè èíäèâèäóàëüíûõ ãàçîâ ÷åðåç ïëå-
íî÷íûå ïîëèìåðíûå ìåìáðàíû:

1 — âàêóóìíûé íàñîñ; 2 — ëîâóøêà ñ æèäêèì àçîòîì; 3 — òðåõõîäîâîé êðàí; 4, 5, 6, 9, 11 — âåíòèëè;
7 — ýëåêòðîìàãíèòíûé êëàïàí; 8 — èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà; 10 —  êàëèáðîâî÷íàÿ åìêîñòü çàäàííîãî
îáúåìà; 12 — ìàíîìåòð âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 13 — ìàíîìåòð íèçêîãî äàâëåíèÿ; 14 — ðàáî÷èé îáúåì
ïåðìåàòà; 15 — áàëëîí ñ ãàçîì; 16 — áëîê óïðàâëåíèÿ; 17 — ðåãèñòðèðóþùåå óñòðîéñòâî
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Èññëåäîâàíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ (òàáë. 1) ïîêàçàëî, ÷òî îáðà-
áîòêà ïëåíîê ÏÒÌÑÏ ôëþèäàìè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ìîäóëÿ óïðóãîñòè
(ìîäóëÿ Þíãà, Å) è óâåëè÷åíèþ îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ ïðè ðàçðûâå ().
Îñîáåííî âûðàæåíû ýòè èçìåíåíèÿ ïðè îáðàáîòêå ïëåíîê â óñëîâèÿõ âûñîêî-
ãî äàâëåíèÿ (35 ÌÏà). Òàê, äëÿ èñõîäíîé íåîáðàáîòàííîé ïëåíêè Ï-0 ìîäóëü
Þíãà Å  1100 ÌÏà è îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ðàçðûâå   25 %, â òî
âðåìÿ êàê äëÿ îáðàáîòàííûõ ïðè 35 ÌÏà ïëåíîê Å  750 ÌÏà è   95 %
(ÑÊ-CO2, 20 ÷) è Å  600 ÌÏà è   90 % (ÑÊ-CHF3, 3 ÷). Íàáëþäàåìîå
óìåíüøåíèå æåñòêîñòè ÏÒÌÑÏ è óâåëè÷åíèå åãî ïëàñòè÷íîñòè, ïî-âèäèìîìó,
ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì óïàêîâêè ìàêðîìîëåêóë ÏÒÌÑÏ ïîñëå ýêñïîçèöèè
ïëåíîê â ñðåäå ÑÊÔ. Ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ êîëè÷å-
ñòâà ñîðáèðîâàííîãî íèçêîìîëåêóëÿðíîãî êîìïîíåíòà (ôëþèäà) è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ïîëèìåðà ïðè åãî ýêñïîçèöèè â ÑÊÔ, ÷òî ïðè-
âîäèò ê åùå áîëåå âûðàæåííîìó èçìåíåíèþ óïîðÿäî÷åííîñòè ìàêðîöåïåé.

Ãàçîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ïëåíîê ÏÒÌÑÏ,
âûäåðæàííûõ â ÑÊ-CO2 è ÑÊ-CHF3

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå èçìåðåíèé ïðîíèöàåìîñòè ïî èíäèâèäó-
àëüíûì ãàçàì O2, N2 è CO2 äëÿ ïëåíîê ÏÒÌÑÏ äî è ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ â
ÑÊ-CO2 è ÑÊ-CHF3.

Êàê âèäíî, îáðàáîòêà ïëåíîê âëèÿåò íà èõ òðàíñïîðòíûå ïàðàìåòðû. Ïðè
ýòîì íàïðàâëåíèå èçìåíåíèé çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ôëþèäà è âðåìåíè âîç-
äåéñòâèÿ. Ïðè íèçêîì äàâëåíèè (15 ÌÏà) è âîçäåéñòâèè ôëþèäîâ â òå÷åíèå
3 ÷ ãàçîïðîíèöàåìîñòü ïëåíîê îñòàåòñÿ ïðèìåðíî íà òîì æå óðîâíå, ÷òî è â
èñõîäíîé íåîáðàáîòàííîé ïëåíêå. Ïðè áîëåå äëèòåëüíîì âîçäåéñòâèè ôëþ-
èäîâ (â òå÷åíèå 20 ÷) ãàçîïðîíèöàåìîñòü çàìåòíî ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ

Òàáëèöà 1

Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïëåíîê ÏÒÌÑÏ, âûäåðæàííûõ â ÑÊ-CO2 è ÑÊ-CHF3

(T  85 Ñ)

¹ îáðàçöà  
              Óñëîâèÿ îáðàáîòêè

Å, ÌÏà  % , ÌÏàð, ÌÏà âðåìÿ, ÷

Ï-0 — — 1100 25 25

ÑÊ-CO2

Ï-1 150 3 900 35 35

Ï-2 20 700 15 20

Ï-3 350 3 700 20 15

Ï-4 20 750 95 40

ÑÊ-ÑÍF3

Ï-5 150 3 1000 25 10

Ï-6 20 650 53 35

Ï-7 350 3 600 90 45

Ï-8 20 550 40 30
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èñõîäíûì çíà÷åíèåì (íåîáðàáîòàííàÿ ïëåíêà), ÷òî, âåðîÿòíî, âûçâàíî ÷àñ-
òè÷íîé ðåëàêñàöèåé öåïåé ïðè èõ ïåðåõîäå â áîëåå ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå è
ôîðìèðîâàíèåì ñòðóêòóðû ñ áîëüøåé ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè ìàêðîöåïåé.
Íàïðîòèâ, äëÿ ïëåíîê, îáðàáîòàííûõ â óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ (35 ÌÏà),
íàáëþäàëñÿ çàìåòíûé ðîñò êîýôôèöèåíòîâ ïðîíèöàåìîñòè â ðåçóëüòàòå îá-
ðàáîòêè êàê ÑÊ-CO2, òàê è ÑÊ-CHF3 (òàáë. 2). Ïîâûøåíèå ïðîíèöàåìîñòè
ñîïðîâîæäàåòñÿ îæèäàåìûì íåêîòîðûì ñíèæåíèåì çíà÷åíèé èäåàëüíîé ñå-
ëåêòèâíîñòè O2/N2 è CO2/N2. Óâåëè÷åíèå ïðîíèöàåìîñòè ìîæåò ñâèäåòåëü-
ñòâîâàòü îá óâåëè÷åíèè ñâîáîäíîãî îáúåìà, ðàíåå îòìå÷àâøåãîñÿ äëÿ ÏÒÌÑÏ
[28] è ðÿäà ïîëèìåðîâ, íàïðèìåð ïîëèèìèäîâ ïðè èõ îáðàáîòêå ñâåðõêðèòè-
÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà [26].

Âûñîêîïðîíèöàåìûå ñòåêëîîáðàçíûå ïîëèìåðû, òàêèå êàê ÏÒÌÑÏ, îáû÷íî
ñêëîííû ê ôèçè÷åñêîìó ñòàðåíèþ, âûçâàííîìó ïîñòåïåííîé ðåëàêñàöèåé
ìàêðîöåïåé, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì èëè ïîëíîé ïîòåðåé ìåìáðàí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà ñî âðåìåíåì. Èçó÷åíèå ïðîöåññà ñòàðåíèÿ íåîá-
õîäèìî äëÿ ïîèñêà âîçìîæíûõ ïóòåé ñîõðàíåíèÿ ìåìáðàííûõ ñâîéñòâ ïîëè-
ìåðà è óâåëè÷åíèÿ ñðîêà ñëóæáû ïîëèìåðíîé ìåìáðàíû. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ
ïëåíîê ÏÒÌÑÏ, îáðàáîòàííûõ ÑÊ-CO2 è ÑÊ-CHF3, áûëî èññëåäîâàíî èçìå-
íåíèå òðàíñïîðòíûõ ïàðàìåòðîâ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Äëÿ èçìåðåíèé áûëè
âûáðàíû ïëåíêè Ï-2, Ï-4, Ï-6 è Ï-8, âûäåðæàííûå â ÑÊÔ â òå÷åíèå 20 ÷. Íà
ðèñ. 3 è 4 ïðåäñòàâëåíû ñðàâíèòåëüíûå äàííûå ïî ïðîíèöàåìîñòè O2, N2 è
CO2 íà ñëåäóþùèé äåíü ïîñëå îáðàáîòêè è ÷åðåç 1 ãîä, à òàêæå â ñâåæåïðè-
ãîòîâëåííîé íåîáðàáîòàííîé ïëåíêå ÏÒÌÑÏ è ÷åðåç 1 ãîä.

Êàê âèäíî èç äèàãðàìì 3à—3â, âñå îáðàáîòàííûå ïëåíêè â ðàçíîé ñòåïåíè
äåìîíñòðèðóþò ñíèæåíèå ïðîíèöàåìîñòè ïðè õðàíåíèè íà âîçäóõå â òå÷åíèå
1 ãîäà. Íàèáîëüøóþ ñòàáèëüíîñòü ïîêàçàëà ïëåíêà Ï-2, â êîòîðîé ïàäåíèå

Òàáëèöà 2

Êîýôôèöèåíòû ïðîíèöàåìîñòè íåîáðàáîòàííîé è îáðàáîòàííûõ ÑÊÔ ïëåíîê ÏÒÌÑÏ

¹ îáðàçöà Ïðîíèöàåìîñòü Ð, áàððåð* Ñåëåêòèâíîñòü

O2 N2 CO2  (O2/N2)  (CO2/N2)

Ï-0 6900 3900 26100 1,8 6,7

ÑÊ-CO2

Ï-1 7400 4700 26000 1,6 5,5

Ï-2 1800 1000 7400 1,8 7,4

Ï-3 9900 6300 36200 1,6 5,8

Ï-4 8500 5700 30100 1,5 5,3

ÑÊ-ÑÍF3

Ï-5 6800 4300 23800 1,6 5,6

Ï-6 5700 3600 19600 1,6 5,4

Ï-7 8200 5400 29000 1,5 5,4

Ï-8 9000 6200 30600 1,5 4,9

*1 áàððåð   10 10 ñì3(í.ó.)ñì/(ñì2ññì ðò.ñò.)
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Âëèÿíèå îáðàáîòêè ÏÒÌÑÏ ïëåíîê
ñâåðõêðèòè÷åñêèìè CO

2 
è CHF

3 
íà ìåõàíè÷åñêèå è ãàçîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà

ïðîíèöàåìîñòè ïîñëå îáðàáîòêè
ÑÊÔ áûëî íàèáîëåå ðåçêèì (îáðà-
áîòêà â ÑÊ-CO2 ïðè 15 ÌÏà). Òàê,
÷åðåç ãîä êîýôôèöèåíòû ïðîíèöà-
åìîñòè îêàçûâàþòñÿ ìåíüøå íà 11 %
ïî O2, íà 20 % ïî N2 è íà 7 % ïî
CO2. Â ïëåíêàõ æå ÏÒÌÑÏ, â êîòî-
ðûõ ïðîíèöàåìîñòü ïîñëå îáðàáîò-
êè ÑÊÔ ñíèçèëàñü íå ñòîëü çíà÷è-
òåëüíî (ïëåíêà Ï-6, âûäåðæàííàÿ â
ÑÊ-CHF3 ïðè 15 ÌÏà) èëè âîç-
ðîñëà (ïëåíêè Ï-4 è Ï-8, âûäåð-
æàííûå â ÑÊ-CO2 è  ÑÊ-CHF3 ïðè
35 ÌÏà), êîýôôèöèåíòû ïðîíèöà-
åìîñòè çà ãîä ñíèæàþòñÿ íà 30—40%.

Â îáðàçöå Ï-2 ñ çàìåòíûì ïàäåíè-
åì ïðîíèöàåìîñòè ïîñëå îáðàáîò-
êè ÑÊÔ èäåàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü
äëÿ ãàçîâ O2/N2 è CO2/N2 âîçðàñòà-
åò ïðè âûäåðæèâàíèè íà âîçäóõå
(ðèñ. 4) è áëèçêà ê óðîâíþ íåîáðà-
áîòàííîé ïëåíêè Ï-0. Ïðè âûäåð-
æèâàíèè íà âîçäóõå îáðàçöîâ Ï-4,
Ï-6 è Ï-8 ñíèæåíèå ïðîíèöàåìî-
ñòè âî âðåìåíè ïðèâîäèò ëèáî ê ìå-
íåå çàìåòíîìó ðîñòó ñåëåêòèâíîñòè,
ëèáî íå èçìåíÿåò óðîâåíü ñåëåêòèâ-
íîñòè. Òàêîé õàðàêòåð èçìåíåíèé
ïðîíèöàåìîñòè ñ òå÷åíèåì âðåìå-
íè ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëîæåíèåì,
÷òî â îáðàçöå Ï-2 â ðåçóëüòàòå îá-
ðàáîòêè ôîðìèðóåòñÿ ñòðóêòóðà ñ
áî́ëüøèì ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì è ìåíüøèì ñâîáîäíûì îáúåìîì, êîòîðàÿ
ïîäâåðæåíà áîëåå ìåäëåííîé ðåëàêñàöèè öåïåé.

Ñðàâíåíèå ïðîíèöàåìîñòè îáðàáîòàííûõ ïëåíîê ñ íåîáðàáîòàííîé ïëåí-
êîé ÏÒÌÑÏ (îáðàçåö Ï-0) ïîêàçûâàåò ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò ÑÊÔ íà
ñòàáèëüíîñòü òðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèê âî âðåìåíè. Òàê, êîíå÷íîå çíà÷å-
íèå ïðîíèöàåìîñòè íåîáðàáîòàííîé ïëåíêè ÏÒÌÑÏ ÷åðåç 1 ãîä îêàçûâàåò-
ñÿ íà 50—60 % íèæå íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé, ò.å. ñêîðîñòü ïàäåíèÿ ïðîíèöàåìî-
ñòè â íåîáðàáîòàííîé ïëåíêå çàìåòíî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàáîòàííûìè
ÑÊÔ. Êàê âèäíî èç äèàãðàìì ðèñ. 3 óðîâåíü ïðîíèöàåìîñòè ïî âñåì ãàçàì
÷åðåç 1 ãîä õðàíåíèÿ â îáðàáîòàííûõ ïëåíêàõ Ï-4, Ï-6 è Ï-8 îêàçûâàåòñÿ
âûøå ïðîíèöàåìîñòè â íåîáðàáîòàííîé ïëåíêå. Óðîâåíü ïðîíèöàåìîñòè ÷å-
ðåç 1 ãîä â ïëåíêå Ï-8, â êîòîðîé íàáëþäàëñÿ íàèáîëüøèé ðîñò ïðîíèöàåìî-
ñòè ïîñëå îáðàáîòêè ôëþèäîì, âûøå â 2 ðàçà óðîâíÿ ïðîíèöàåìîñòè ñîñòà-
ðåííîé íåîáðàáîòàííîé ïëåíêè Ï-0.

Ðàçëè÷èÿ â ýôôåêòå ÑÊÔ è ðåæèìîâ îáðàáîòêè ìîãóò óêàçûâàòü íà ðàç-
ëè÷èÿ óïàêîâêè ìàêðîöåïåé è ôîðìèðîâàíèå îòëè÷àþùèõñÿ ñòðóêòóð ñâî-
áîäíîãî îáúåìà â ïëåíêàõ, îáðàáîòàííûõ ðàçíûìè ôëþèäàìè. Ýòè ýôôåêòû

Ðèñ. 3. Ñðàâíèòåëüíàÿ ïðîíèöàåìîñòü ïëåíîê
ÏÒÌÑÏ, âûäåðæàííûõ â ÑÊÔ, íà ñëåäóþùèé
äåíü ïîñëå îáðàáîòêè è ÷åðåç 1 ãîä, à òàêæå
íåîáðàáîòàííîé ïëåíêè ÏÒÌÑÏ ñâåæåïðè-
ãîòîâëåííîé è ÷åðåç 1 ãîä äëÿ ðàçíûõ ãàçîâ:

à — PO2
 á — PN2

; â — PCO2
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ìîæíî ñâÿçàòü íå òîëüêî ñ èçìåíåíèåì ñðåäíåãî ðàçìåðà ýëåìåíòîâ ñâîáîä-
íîãî îáúåìà (ÝÑÎ), íî è ñ èçìåíåíèåì â ðàñïðåäåëåíèè ÝÑÎ â ïîëèìåðå.
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ÏÒÌÑÏ èìååòñÿ áèìîäàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ÝÑÎ è
âçàèìîñâÿçàííûå ìàëûå è áîëüøèå ÝÑÎ ñîçäàþò ñòðóêòóðó ñâîáîäíîãî îáúåìà,
êîòîðàÿ ïðèäàåò ÏÒÌÑÏ óíèêàëüíûå òðàíñïîðòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Â ðàáî-
òå [28] ñ ïîìîùüþ ìåòîäà àííèãèëÿöèè ïîçèòðîíîâ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îá-
ðàáîòêà ïëåíîê ÏÒÌÑÏ ÑÊ-CO2 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìàëûõ è áîëüøèõ
ÝÑÎ, à îöåíêà ôèçè÷åñêîãî ñòàðåíèÿ ïîêàçàëà çàìåòíî áîëåå âûñîêóþ óñòîé-
÷èâîñòü óâåëè÷åííîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà îáðàáîòàííûõ  ÑÊ-CO2 ïëåíîê
ÏÒÌÑÏ. Íàáëþäàåìîå íàìè î÷åâèäíîå óâåëè÷åíèå ïðîíèöàåìîñòè è áoëüøàÿ
ñòàáèëüíîñòü ïðîíèöàåìîñòè âî âðåìåíè ïðè îáðàáîòêå ïëåíîê ôëþèäàìè
ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì èçìåíåíèÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà ïðè óâåëè÷åíèè óïî-
ðÿäî÷åííîñòè óïàêîâêè ìàêðîöåïåé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âûäåðæèâàíèå ïëåíîê ÏÒÌÑÏ â ÑÊ-CO2 è ÑÊ-CHF3 ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ æåñòêîñòè ïîëèìåðà. Õàðàêòåð èçìåíåíèé ãàçîïðîíèöàåìîñòè â ïëåíêàõ
ïîñëå îáðàáîòêè äëÿ îáîèõ ôëþèäîâ àíàëîãè÷åí è çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ôëþèäà.
Êîýôôèöèåíòû ïðîíèöàåìîñòè ïëåíîê, âûäåðæàííûõ ïðè äàâëåíèè 15 ÌÏà
ëèáî îñòàþòñÿ íà óðîâíå èñõîäíîé íåîáðàáîòàííîé ïëåíêè (ïðè âûäåðæèâà-
íèè â òå÷åíèå 3 ÷), ëèáî çàìåòíî ñíèæàþòñÿ (ïðè äëèòåëüíîì âûäåðæèâàíèè
â òå÷åíèå 20 ÷). Ïðîòèâîïîëîæíûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå îáðàáîòêè
ïëåíîê â óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Ïëåíêè, âûäåðæàííûå ïðè 35 ÌÏà,
äåìîíñòðèðîâàëè çàìåòíûé ðîñò êîýôôèöèåíòîâ ïðîíèöàåìîñòè ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èñõîäíûì çíà÷åíèåì. Èññëåäîâàíèå ãàçîòðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèê
âî âðåìåíè â ïëåíêàõ, îáðàáîòàííûõ ÑÊÔ, âûÿâèëî ðàçëè÷èÿ â ñêîðîñòè
ïàäåíèÿ ïðîíèöàåìîñòè â îáðàáîòàííûõ ïëåíêàõ. Ïëåíêà ñ íàèáîëüøèì ïà-
äåíèåì ïðîíèöàåìîñòè ïîñëå îáðàáîòêè ïîêàçàëà íàèáîëüøóþ ñòàáèëüíîñòü
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëåíêàìè, â êîòîðûõ íàáëþäàëîñü ïîâûøåíèå èëè íåçíà÷è-
òåëüíîå óìåíüøåíèå ïðîíèöàåìîñòè ïîñëå îáðàáîòêè ôëþèäàìè. Ïîêàçàíî,
÷òî âûäåðæèâàíèå ïëåíîê â ÑÊ-CO2 è ÑÊ-CHF3 îêàçûâàåò ïîëîæèòåëüíûé
ýôôåêò íà ñòàáèëüíîñòü òðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèê âî âðåìåíè. Ñðàâíåíèå

Ðèñ. 4. Ñðàâíèòåëüíàÿ èäåàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïëåíîê ÏÒÌÑÏ, âûäåðæàííûõ â ÑÊÔ,
íà ñëåäóþùèé äåíü ïîñëå îáðàáîòêè è ÷åðåç 1 ãîä, à òàêæå íåîáðàáîòàííîé ïëåíêè

ÏÒÌÑÏ ñâåæåïðèãîòîâëåííîé è ÷åðåç 1 ãîä äëÿ ðàçíûõ ãàçîâ:
à — O2/N2

; á — CO2 /N2
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ïðîíèöàåìîñòè îáðàáîòàííûõ è íåîáðàáîòàííîé ïëåíîê ÏÒÌÑÏ ÷åðåç 1 ãîä
âûÿâèëî çàìåòíî ìåíüøóþ ñêîðîñòü ïàäåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ïðîíèöàåìî-
ñòè âî âðåìåíè îáðàáîòàííûõ ïëåíîê ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîáðàáîòàííîé. Çíà-
÷åíèÿ ïðîíèöàåìîñòè ÷åðåç 1 ãîä äëÿ îáðàçöà ñ íàèáîëüøèì ïðèðîñòîì
ïðîíèöàåìîñòè ïîñëå îáðàáîòêè â ÑÊÔ áëèçêè ê óðîâíþ èñõîäíûõ çíà÷å-
íèé ïðîíèöàåìîñòè íåîáðàáîòàííîé ïëåíêè. Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïîêà-
çàíî, ÷òî, âàðüèðóÿ òèï ôëþèäà è ðåæèì îáðàáîòêè ïëåíîê, ìîæíî îñóùåñòâ-
ëÿòü ñòðóêòóðíóþ ìîäèôèêàöèþ ÏÒÌÑÏ è ýôôåêòèâíî âëèÿòü êàê íà óðîâåíü
ïðîíèöàåìîñòè, òàê è íà ñîõðàíåíèå òðàíñïîðòíûõ ïàðàìåòðîâ â òå÷åíèå
âðåìåíè.
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The effect of SC-CO2 and SC-CHF3 treatment of poly(1-trimethylsilyl-1-propyne)
[PTMSP] films on their mechanical properties and gas permeability was investigated.
Treatment of PTMSP films in supercritical fluids (SCF) leads to a decrease in the
elastic modulus (Young’s modulus, E) and an increase in the relative elongation at break
(), which is especially pronounced when processing films under high pressure (35 MPa).
It is shown that the permeability coefficients of films treated at a pressure of 150 MPa
either remain at the level of the initial untreated film (time of treatment 3 hours) or
decrease noticeably (time of treatment 20 hours). At the same time, treatment of the
films at a higher pressure of 35 MPa leads to a noticeable increase in the permeability
coefficients. Films treated with both SCFs have a noticeably lower rate of decrease in
permeability coefficients over time compared to untreated PTMSP. Thus, in untreated
film after 1 year of storage in air, the permeability coefficients for O2, N2 and CO2

decreased by 50—60 %, while in treated films, the decrease in permeability over the same
period is 10—40 %. The permeability values after 1 year for the sample with the greatest
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increase in permeability after treatment in SCF are close to the level of the initial
permeability values of the untreated film. Thus, the work shows that by varying the type
of fluid and the mode of film treatment, it is possible to carry out structural modification
of PTMSP and effectively influence both the level of permeability and stabilization of
transport parameters over time.

K e y w o r d s: polymeric membranes, poly(1-trimethylsilyl-1-propyne), supercritical fluids,
gas permeation, mechanical properties.
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