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В работе получены пленочные мембраны сетчатой структуры путем термообработки пленок, 
приготовленных из раствора, бром-содержащего поли(1-триметилсилил-1-пропина) [ПТМСП] 
и полифункционального амина полиэтиленимина [ПЭИ] в роли сшивающего агента. Идентифи-
кация сшитых продуктов проводилась на основании ИК-спектров, данных элементного анализа 
и устойчивости продуктов реакции к растворителю (CCl4), в котором растворяется бромирован-
ный ПТМСП. Согласно ИК-спектрам, реакция сшивания протекает по реакционно-способной 
связи C-Br в бромированном ПТМСП с участием аминогрупп ПЭИ при температуре выше 90°С. 
Сшивка бромированного ПТМСП придает ему устойчивость к органическому растворителю. 
Увеличение доли ПЭИ в смеси коррелирует с ростом доли вступивших в реакцию атомов брома. 
Для сшитых с ПЭИ пленок бромированного ПТМСП изучены транспортные параметры по ин-
дивидуальным газам и в смеси метан/н-бутан (98.4 мол. % метана и 1.6 мол. % н-бутана).В ряду 
ПТМСП – бромированный ПТМСП-Br – ПТМСП-Br/ПЭИ (до сшивки) – ПТМСП-Br/ПЭИ 
(после сшивки) проницаемость по индивидуальным газам снижается. Сшитый ПТМСП в смеси ме-
тан/н-бутан демонстрирует высокие коэффициенты проницаемости н-бутана (Pн-C4H10 = 12 000 баррер) 
и селективность выделения н-бутана из смеси с метаном (αн-C4H10/CH4 = 13).
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ВВЕДЕНИЕ

Огромный интерес к мембранным технологиям 
обусловлен их экономическими и экологическими 
преимуществами [1–3]. Полимерные материалы 
являются перспективными материалами для мем-
бран благодаря способности поддаваться обработке 
и относительно низкой стоимости. 

Поли(1-триметилсилил-1-пропин) [ПТМСП] 
является аморфным стеклообразным полимером 
(рис. 1). Этот дизамещенный полиацетилен демон-
стрирует ультравысокие параметры газо- и паропро-
ницаемости и нетипичную для стеклообразных по-
лимеров высокую селективность выделения органи-
ческих паров из смесей с постоянными газами [4–7]. 
Уникальные транспортные свойства ПТМСП явля-
ются следствием высокой доли свободного объема 
этого рыхло упакованного жесткоцепного полимера. 

В то же время избыточный неравновесный свобод-
ный объем в ПТМСП является причиной его фи-
зической релаксации, проявляющейся в снижении 
коэффициентов проницаемости с течением времени 
[8–12]. Нестабильные параметры переноса могут не-
гативно влиять на практическую привлекательность 
ПТМСП и мембранных материалов на его основе. 
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Рис. 1. Химическая структура ПТМСП.

mailto:matson@ips.ac.ru


	 СШИВКА БРОМИРОВАННОГО ПОЛИ(1-ТРИМЕТИЛСИЛИЛ-1-ПРОПИНА)� 101

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 2 2024

Сшивка полимерных цепей является эффек-
тивным способом стабилизации надмолекулярной 
структуры полимера и повышения его устойчиво-
сти к физической релаксации за счет ограничения 
подвижности внутри и между сегментами. Cшива-
ние мембранного полимера позволяет также повы-
сить его устойчивость к пластификации, вызван-
ной набуханием [13–16]. Растворимость ПТМСП 
в ряде органических растворителей [17] является 
привлекательным свойством для приготовления 
мембран по растворной технологии. Однако, с 
другой стороны, способность к растворению и на-
буханию в некоторых органических веществах мо-
жет привести к потенциальному растворению мем-
браны на основе ПТМСП при использовании ее 
для разделения реальных промышленных смесей, 
содержащих органические компоненты. Струк-
турирование ПТМСП может являться одним из 
эффективных способов достижения стабильности 
материала не только к релаксации, но и к компо-
нентам разделяемых смесей. 

Значительный интерес может представлять 
разработка способов модификации мембранного 
полимера путем сшивания. Так, сшитый полиди-
метилсилоксан (ПДМС) используется в промыш-
ленности в качестве мембранного материала для 
разделения паров [18]. Сшивка ПДМС позволила 
снизить набухание мембраны и таким образом ста-
билизировать ее разделительные свойства. В ли-
тературе также имеется довольно большой объем 
данных по получению сшитых структур в поли-
мерных мембранах для газо- и пароразделения. 
В большинстве случаев синтез сшитых полимер-
ных мембран может быть осуществлен по реак-
циям, инициируемым термически [19–24] или под 
действием УФ-излучения [25–27]. Применение 
бис(арил)азидов различного строения для сшива-
ния ПТМСП по радикальной реакции позволило 
достичь устойчивости этого полимера к раство-
рителям, в которых ПТМСП хорошо растворим, 
и сделать его нерастворимым, например, в толу-
оле, циклогексане или ТГФ. Образование сшитых 
структур в ПТМСП предотвращает падение про-
ницаемости, что авторы связывают с ограничени-
ями межцепной диффузии и стабилизацией сво-
бодного объема в структурированном полимере 
[28–29]. Однако, использование для инициирова-
ния реакции сшивания высоких температур (выше 
180°С) (при термическом инициировании) или УФ- 
излучения (при фотохимическом инициировании) 
может приводить к деструкции полимера и изме-
нению структуры мембраны, что существенно сни-
жает механические характеристики полимерных 
пленок [30]. Кроме того, низкая растворимость 
бис-азидов в полиацетиленах приводит к фазо-
вому разделению системы, сшивающей агент-по-
лимер даже при небольшом содержании азида [28], 
что не обеспечивает достаточной степени сшивки 

полимера и необходимой устойчивости полимера к 
растворению и набуханию при контакте с жидкими 
и парообразными компонентами разделяемых сме-
сей.

Другим способом структурирования полимер-
ных мембран может являться использование в ка-
честве сшивающих агентов полифункциональных 
аминов различного строения [31–32] или много-
атомных спиртов [33–35]. Сшивка мембран с до-
бавлением этих химических реагентов позволяет 
проводить реакции сшивания в более мягких ус-
ловиях без использования высоких температур или 
излучения. В литературе описаны разнообразные 
примеры успешного использования в качестве 
сшивающих агентов полифункциональных ами-
нов различного строения – ароматических [36–
40], линейных алифатических [31, 32, 37, 41–49] и 
третичных [50] диаминов, циклических [44], триа-
минов [51], полимерных аминов [52] и дендриме-
ров [53, 54]. Модификация полиимидных мембран 
с использованием аминов позволила повысить 
необходимую для нанофильтрационных мембран 
устойчивость к растворителям и улучшить селек-
тивность газоразделения, в частности, при выделе-
нии CO2 [32, 55–59].

Исследования по сшиванию полимерных мем-
бран с использованием полифункциональных ами-
нов показали, что строение амина ключевым обра-
зом влияет на скорость и степень сшивки и архи-
тектуру структурированного полимера, которые в 
свою очередь определяют транспортно-селектив-
ные параметры сшитой полимерной мембраны [32, 
35, 38, 39, 42, 60]. Так, в исследовании по сшива-
нию полиимидных мембран с использованием ли-
нейных и ароматических аминов было показано, 
что скорость сшивания зависит не только от хи-
мических свойств полимера, но и от реакционной 
способности диамина, а также пространственных 
соответствий диамина и полимера, определяющих 
диффузию сшивающего агента в полимерной ма-
трице [32]. На эффективность сшивания может 
влиять также гибкость цепочки диамина, регули-
рующая доступность аминогрупп молекулы поли-
функционального амина для реакционноспособ-
ных групп макромолекулы.

В работе [61] мы исследовали гомогенную 
сшивку ПТМСП в растворе и разработали метод 
получения сшитых пленок ПТМСП с использова-
нием линейных алифатических диаминов. Двух-
стадийный метод сшивки ПТМСП включал в себя 
селективное введение брома в ПТМСП и последу-
ющее использование бромметильных групп в по-
лимере для сшивания по реакции нуклеофильного 
замещения брома в полимере с участием диамина. 
В частности, было показано, что эффективность 
сшивания зависит от длины цепи алифатического 
диамина и от содержания брома в ПТМСП. Дру-
гие типы аминов для сшивки ПТМСП ранее не 
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использовались. Полиэтиленимин (ПЭИ) развет-
вленного типа показал высокую эффективность 
при сшивке мембран из полисульфона [58] или 
полиимидных мембран [62]. Принимая во внима-
ние разветвленную структуру этого полифункци-
онального амина и присутствие в нем множества 
функциональных аминогрупп, которые потенци-
ально могут взаимодействовать с бром-содержа-
щим ПТМСП по реакционно-способной связи 
C-Br, целью нашей работы являлось исследова-
ние возможности использования ПЭИ в качестве 
нового сшивающего агента для структурирования 
ПТМСП. Получение сетчатых структур осущест-
вляли путем термообработки пленочных мембран, 
приготовленных из раствора, содержащего смесь 
бром-содержащего ПТМСП и ПЭИ. Химическая 
структура сшитых образцов ПТМСП подтверждена 
методом ИК-спектроскопии. Измерены параме-
тры проницаемости по индивидуальным газам и в 
смеси н-бутан/метан, моделирующей состав при-
родного газа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

ПТМСП синтезировали с использованием ка-
тализатораNbCl5 (99.9%, Fluka) по методике, опи-
санной в работе [63]. Полимеризацию проводили в 
толуоле при температуре 25°C при начальной кон-
центрации мономера [Mon]0 = 1 моль/л и мольном 
соотношении мономер/катализатор [Mon]/[Cat] = 
= 50. Образец ПТМСП имел следующие характе-
ристики: Mw = 5.5 × 105, Mw/Mn = 1.8; характери-
стическая вязкость ПТМСП (растворитель?) [η] = 
= 0.8 дл/г; содержание цис-звеньев 65%.

Полиэтиленимин (ПЭИ) (98%, Aldrich) и 
N-бромсукцинимид (NBS) (99%, Aldrich) исполь-
зовали без дополнительной очистки.

Синтез бром-содержащего ПТМСП

Бромирование ПТМСП проводили с использо-
ванием N-бромсукцинимида (NBS) по методике, 
описанной в работе [64] и позволяющей проводить 
селективное введение брома в ПТМСП.

Методика получения пленок

Пленки ПТМСП и бромированного ПТМСП из-
готавливали поливом на целлофан раствора в CCl4, 
содержащего 1.5 мас. % ПТМСП (или бромирован-
ного ПТМСП). Пленки сушили при комнатной тем-
пературе в течение 14 дней и еще 48 ч под вакуумом. 
Толщина пленок составляла 40–60 мкм.

Пленки смеси бромированного ПТМСП с ПЭИ 
готовили по аналогичной методике из раствора, со-
держащего смесь обоих полимеров.

Получение пленок бромированного 
ПТМСП, сшитых ПЭИ

Сшитые пленки получали термообработкой 
пленок ПТМСП/ПЭИ в сухожаровом шкафу 
BINDERFD 53. 

Определение гель-фракции

Оценку устойчивости проводили путем погру-
жения и выдерживания пленки в CCl4 в течение 
48 ч при 25°С. Затем раствор фильтровали и поли-
мер, оставшийся на фильтре, высушивали на воз-
духе в течение 48 ч, а затем в вакууме до постоян-
ного веса. Содержание гель-фракции определялось 
по формуле: 

	 M ель-фракции  m mΓ( ) ( ) = ( )% ,100 2 1×

где m1 – масса высушенной пленки до погружения 
в растворитель, а m2 – масса высушенной пленки 
после погружения в растворитель.

Характеристика полимеров

Содержание азота и брома в полимерах опреде-
ляли по результатам элементного анализа.

ИК-спектры регистрировали в области 
200−4000 см–1 на спектрометре IFS-Bruker-113-V 
в виде пленок, приготовленных из раствора поли-
мера в CCl4.

Определение параметров газопроницаемости

Параметры проницаемости по индивидуальным 
газам определяли при 20°С на установке, работаю-
щей по принципу “постоянный объем / перемен-
ное давление” [65].

Параметры проницаемости в смеси метан/н-бу-
тан (состав: 98.4 мол. % метана и 1.6 мол. % н-бу-
тана) определяли при 30°С на установке, позволя-
ющей исследовать проницаемость бинарных газо-
вых смесей, работающей по принципу “постоянное 
давление/переменный объем” [66].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее мы показали, что использование реакци-
онно-способных атомов брома позволяет осущест-
влять реакцию сшивания ПТМСП с использова-
нием бифункциональных аминов. Поэтому перед 
проведением реакции сшивания ПТМСП был 
подвергнут реакции селективного бромирования 
с использованием NBS по методике, описанной в 
работе [64]. Эта методика позволяет осуществлять 
контролируемое введение брома в полимер. Со-
держание брома в образце ПТМСП-Br составило 
22.8 мас. %. 
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В качестве сшивающего агента использовали 
полифункциональный разветвленный амин ПЭИ. 
Структурная формула ПЭИ приведена на рис. 2.

Для исследования реакции взаимодействия 
бром-содержащего ПТМСП-Br с полифункцио-
нальным амином использовали ИК-спектроско-
пию. На рис. 3 представлены ИК-спектры пленок, 
приготовленных из ПТМСП-Br и из смеси ПТМ-
СП-Br/ПЭИ (10 мас. % ПЭИ). Спектр пленки 
ПТМСП-Br/ПЭИ содержит все полосы, харак-
терные для бромированного ПТМСП, в т.ч. и по-
лосу валентных колебаний связи С-Br (585 см–1) 
(рис. 3). Присутствие в пленке ПЭИ подтвержда-
ется наличием в спектре всех полос, характеризу-
ющих связи СН2-NH-: 1065см–1 – νN-C, 1468 см–1 –  
δ NCH2, 789 см–1 – δHNC. Интенсивная широкая по-
лоса в области 3370 см–1 в сочетании с полосой  
1644 см–1 может быть отнесена к концевым группам 
NH2. Связь NH, содержащаяся в ПЭИ, имеет сла-
боинтенсивную полосу в области 3300–3200 см–1, 
которая закрыта полосами от NH2. Сравнение 
спектров пленки бромированного ПТМСП-Br без 

добавления сшивающего агента и пленки с ПЭИ 
показывает, что интенсивность полос от связи 
С-Br в области 585 см–1 в обоих спектрах одинако-
вая, что указывает на отсутствие реакции сшива-
ния в пленке при комнатной температуре.

В процессе выдерживания пленки при 90°С в 
течение 40 и 100 мин в ИК-спектрах пленки обна-
руживаются изменения по сравнению с пленкой до 
нагревания. Как видно на рис. 4, интенсивность 
полосы 585 см–1, отвечающей валентным колеба-
ниям νC-Br, в спектрах пленки, выдержанной при 
90°Св течение 40 мин, снижается, что указывает 
на уменьшение количества связей Si-CH2-Br. При 
дальнейшем прогреве до 100 мин полоса колеба-
ний C-Br не изменяется. Рост интенсивности по-
лосы 1065 см–1 (рис. 5), отвечающей колебаниям 
nN-C, указывает на возрастание количества связей 
C-N при выдерживании пленки ПТМСП-Br/ПЭИ 
при 90°С. Таким образом, обнаруженные измене-
ния в ИК-спектрах свидетельствуют, что при тем-
пературе выше 90°С образуются сшивки между 

H2N N N
H

N N

NH2 N NH2

NH2

NH2

N
H

NH2N

H

n

Рис. 2. Химическая структура ПЭИ.

Рис. 3. ИК-спектры пленок ПТМСП-Br (1) и ПТМСП-Br/ПЭИ (10 масс. %) при 20°С (2).
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ПТМСП-Br и ПЭИ с участием реакционно-спо-
собных связей C-Br в ПТМСП и аминогрупп ПЭИ.

На протекание реакции сшивания при нагрева-
нии также указывает изменение содержания брома 
в пленке до термообработки и после выдержива-
ния ее при нагревании (табл. 1). Так, уже по про-
шествии 40 мин выдерживания пленки при 90°С 
содержание брома снизилось с 24.2 до 19.3 мас. %, 
а при дальнейшем нагревании пленки в течение 
100 мин содержание брома почти не изменяется 
(19 мас. %). 

Убедительным признаком значительной степени 
сшивки является потеря растворимости сшитой 
мембраны в стандартных для исходного полимера 
растворителях. Протекание реакции сшивания в 
пленке ПТМСП/ПЭИ под действием нагревания 
подтверждается образованием в значительном ко-
личестве гель-фракции, нерастворимой в CCl4, в 
котором полностью растворяется исходный бро-
мированный ПТМСП-Br (табл. 1). В случае вы-
держивания пленки при 90°С в течение 40 мин 
доля нерастворимой в CCl4 фракции составляет 

Рис. 4. Изменение интенсивности полос в области поглощения связей С-Br пленки ПТМСП-Br/ПЭИ (10 мас. %), 
выдержанной при температуре 20°С (1), при 90°С в течение 40 мин (2) и 100 мин (3).

Рис. 5. Изменение интенсивности полос в области поглощения связей N-C пленки ПТМСП-Br/ПЭИ (10 мас. %), 
выдержанной при температуре 20°С (1), при 90°С в течение 40 мин (2) и 100 мин (3).
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90 мас. %, а при выдерживании пленки в течение 
100 мин – 95 мас. %.

Отсутствие протекания реакции между бро-
мированным ПТМСП-Br и ПЭИ при комнатной 
температуре позволило изготовить гомогенные 
пленки и осуществить контролируемый синтез 
сшитых структур при термообработке. Для пле-
нок ПТМСП с разным содержанием в смеси сши-
вающего агента ПЭИ были измерены параме-
тры проницаемости по индивидуальным газам. В 
ряду ПТМСП – ПТМСП-Br – ПТМСП-Br/ПЭИ 
(до сшивки) – ПТМСП-Br/ПЭИ (после сшивки) 
проницаемость по индивидуальным газам законо-
мерно снижается (табл. 2), а значения идеальной 
селективности несколько повышаются (табл. 3). 
Введение ПЭИ предполагает частичное заполне-
ние свободного объема полимерной матрицы по-
лиацетилена и таким образом неизбежно приводит 

к некоторому снижению проницаемости по срав-
нению с пленкой, не содержащей полифункцио-
нального амина. Далее реакция сшивания броми-
рованного ПТМСП-Br с ПЭИ в результате терми-
ческой обработки пленки понижает подвижность 
сегментов цепи ПТМСП, что обусловливает даль-
нейшее снижение проницаемости. Однако в целом 
уровень проницаемости сшитого полимера оста-
ется на высоком уровне, характерном для 1,2-ди-
замещенных полиацетиленов. 

По данным табл. 2 можно проследить зависи-
мость количества вступившего в реакцию брома от 
концентрации ПЭИ. Содержание брома в пленке 
после нагревания тем сильнее снижается, чем 
выше доля ПЭИ. Это может свидетельствовать об 
образовании пленочных мембран с различной сте-
пенью сшивки. С увеличением доли ПЭИ в пленке 
повышается степень сшивки пленок ПТМСП, что 
обуславливает снижение коэффициентов прони-
цаемости и повышение идеальной селективности. 

На примере смеси н-бутан/метан (1.6 мол. %/ 
/98.4 мол. %), состав которой моделирует состав 
природного газа, были изучены газоразделитель-
ные свойства пленки сшитого ПТМСП-Br/ПЭИ, 
а также пленок линейных однотяжных чистого и 
бромированного ПТМСП (табл. 4). При переходе 
от пленки чистого ПТМСП к пленкам бромиро-
ванного и сшитого ПТМСП коэффициенты про-
ницаемости по метану и н-бутану снижаются. Эти 

Таблица 1. Cодержание брома и гель-фракции в плен-
ках ПТМСП-Br/ПЭИ (10 мас. %) до и после нагрева 

Время нагрева, 
мин

Содержание Br, 
мас. %

Содержание 
гель-фракции  

в пленке, % 
0 20.7 0

40 14.4 90
100 14.1 95

Таблица 2. Коэффициенты проницаемости (P) по индивидуальным газам для пленок несшитого и термически 
сшитого ПТМСП при разном содержании ПЭИ

Содержание 
Br до сши-

вания,  
мас. %

Содержание 
Br после 

сшивания, 
мас. %

Проницаемость P, Баррер*
До сшивки После сшивки

H2 СO2 N2 O2 H2 СO2 N2 O2

ПТМСП
– – 13000 26000 4170 7000 – – – –

Бромированный ПТМСП
22.8 – 7730 14330 1850 3540 – – – –

Бромированный ПТМСП + 3 мас. % ПЭИ
22.1 17.7 6250 11900 1830 3080 6170 11500 1450 2440

Бромированный ПТМСП + 5 мас. % ПЭИ
21.7 15.5 5100 9700 1450 2600 4770 9050 1140 2300

Бромированный ПТМСП + 10 мас. % ПЭИ
20.7 14.1 4830 8700 1080 2150 2890 5200 560 1270

Бромированный ПТМСП + 15 мас. % ПЭИ
19.7 8.9 3650 6800 860 1550 1860 4100 450 970

Содержание брома в исходном полимере 22.8 мас. %. Условия сшивания: 100 мин при 90°С. 

* 1 баррер = 1 × 10–10 см3(н.у.)см/(см2 с см рт. ст.).
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данные показывают, что при образовании сетча-
той структуры в ПТМСП происходит снижение 
доступного свободного объема. В то же время се-
лективность разделения смеси н-бутан/метан для 
сшитой пленки остается существенно более высо-
кой, чем селективность, рассчитанная по коэффи-
циентам проницаемости чистых газов. Это может 
указывать на то, что образование сетчатой струк-
туры не меняет механизма транспорта конденсиру-
ющихся высших углеводородов, согласно которому 
преимущественная проницаемость конденсирую-
щегося газа (например, н-бутана) и повышение се-
лективности его выделения из смеси с постоянным 

газом (например, метаном) является результатом 
преимущественной сорбции конденсирующегося 
компонента в порах полимерной мембраны. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осуществлен синтез сшитых мембран на основе 
ПТМСП в условиях термообработки пленочных 
мембран, полученных из раствора, содержащего 
бромированный ПТМСП и полифункциональный 
амин ПЭИ в качестве сшивающего агента. С исполь-
зованием данных ИК-спектроскопии установлено, 
что сшивание проходит по связи C-Br в ПТМСП и 

Таблица 3. Идеальная селективность разделения (α) по индивидуальным газам для пленок несшитого и тер-
мически сшитого ПТМСП при разном содержании ПЭИ

Содержание 
Br до 

сшивания, 
мас. %

Содержание 
Br после 

сшивания, 
мас. %

Идеальная селективность, α
До сшивки После сшивки

O2/N2 СO2/N2 СO2/H2 O2/N2 СO2/N2 СO2/H2

ПТМСП
– – 1.7 6.2 1.9 – – –

Бромированный ПТМСП
22.8 – 1.9 7.7 1.9 – – –

Бромированный ПТМСП + 3 мас. % ПЭИ
22.1 17.7 1.7 6.5 1.9 1.7 7.9 1.9

Бромированный ПТМСП + 5 мас. % ПЭИ
21.7 15.5 1.8 6.7 1.9 2.0 7.9 1.9

Бромированный ПТМСП + 10 мас. % ПЭИ
20.7 14.1 2.0 8.0 1.8 2.2 9.2 1.8

Бромированный ПТМСП + 15 мас. % ПЭИ
19.7 8.9 1.8 7.9 1.8 2.2 9.1 1.9

Содержание брома в исходном полимере 22.8 мас. %. Условия сшивания: 120 мин при 90°С. 

Таблица 4. Параметры проницаемости н-бутана и селективность разделения смеси н-бутан/метан (1.6 мол. %/ 
/98.4 мол. %) для исходного и сшитого образцов ПТМСП. 

Образец

Коэффициент проницаемости P, баррер Селективность 
разделения для 

смеси 
н-C4H10/CH4,α

Селективность по 
индивидуальным 

газам 
н-C4H10/CH4,α

CH4 н-C4H10

ПТМСП 2400 76000 32 3.5
ПТМСП-Br1 1400 31000 22 2.5

Сшитый 
ПТМСП-Br/ПЭИ 

(10 мас. %)2
900 12000 13 2.0

1 Содержание брома в ПТМСП 22.8 мас. %.
2 Условия сшивания: 120 мин при 90°С.
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участием аминогрупп ПЭИ и эффективно протекает 
при температуре выше 90°С. Отсутствие реакции 
сшивания бромсодержащего ПТМСП с ПЭИ при 
более низких температурах позволяет изготавли-
вать гомогенные пленки, содержащие сшивающий 
агент, и осуществлять контролируемый синтез сши-
тых структур при нагревании. Разработанный способ 
сшивания полимерных мембран позволяет получать 
сшитые мембраны, когда заданное количество поли-
функционального амина вводится в раствор поли-
мера, используемый для формования мембраны.

Получены сшитые пленки на основе бромиро-
ванного ПТМСП, устойчивые к органическим рас-
творителям. Установлена корреляция между воз-
растающей долей вступившего в реакцию брома с 
ростом концентрации ПЭИ в пленке и понижением 
проницаемости пленочной мембраны, что связано с 
ростом количества сшивок в полимере при увеличе-
нии концентрации сшивающего агента.

Сшитый ПТМСП демонстрирует высокие ко-
эффициенты проницаемости н-бутана и селектив-
ность выделения н-бутана из смеси с метаном, под-
тверждая, что образование сетчатой структуры не 
меняет механизма транспорта конденсирующихся 
высших углеводородов, согласно которому преи-
мущественная сорбция конденсирующегося ком-
понента в порах полимерной матрицы определяет 
высокие значения селективности его выделения из 
смесей с постоянным газом. Разработанный спо-
соб получения сшитых пленок ПТМСП позволяет 
получать мембраны на основе ПТМСП, сочетаю-
щие высокую проницаемость с высокой устойчи-
востью к органическим растворителям.
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Cross-Linking of Brominated Poly(1-Trimethylsilyl-1-Propyne) 
Using Polyethylenimine as a Cross-Linking Agent

V. P. Makrushin, A. A. Kossov, E. G. Litvinova, G. N. Bondarenko, S. M. Matson*
A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: matson@ips.ac.ru

In this work cross-linked polymer membranes were obtained by heat treatment of films prepared 
from a solution containing a mixture of brominated poly(1-trimethylsilyl-1-propyne) [PTMSP] and 
polyfunctional amine polyethylenimine [PEI] as a cross-linking agent. The cross-linked products were 
identified on the basis of IR spectra, elemental analysis data, and the stability of the reaction products 
to the solvent (CCl4) in which the original brominated PTMSP is soluble. According to the IR spectra, 
the crosslinking reaction occurs via the reactive C-Br bond in bromine-containing PTMSP with the 
participation of PEI amino groups at temperatures above 90°C. Cross-linking of bromine-containing 
PTMSP makes it resistant to organic solvents. An increase of PEI-content in the mixture correlates with 
an increase in the proportion of bromine atoms that have reacted. The cross-linked polymer transport 
parameters were studied for individual gases and in a methane/n-butane mixture (98.4 mol.% methane 
and 1.6 mol.% n-butane). In the series PTMSP – brominated PTMSP-Br – PTMSP-Br/PEI (before 
cross-linking) – PTMSP-Br/PEI (after cross-linking) the permeability to individual gases decreases. 
Cross-linked PTMSP in a methane/n-butane mixture demonstrates high permeability coefficients 
of n-butane (P n-C4H10 = 12000 Barrer) and selectivity for the release of n-butane from a mixture with 
methane (α n-C4H10/CH4 = 13).

Key words: poly(1-trimethylsilyl-1-propyne), polymer cross-linking, polyfunctional amines, gas permeability


