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Аннотация

Исследованы температурные зависимости коэффициентов диффузии, растворимости и про-
ницаемости образцов лестничного полифенилсилсесквиоксана (л-ПФСС) с тремя молекулярными 
массами: 400, 600 и 1000 кДа. Полученные газотранспортные параметры и температурные коэф-
фициенты образцов л-ПФСС сопоставлены с аналогичными характеристиками других кремний-
содержащих полимеров. Установлено, что по этим свойствам наиболее близким к исследуемому 
полимеру является не структурно родственный полидиметилсилоксан (ПДМС), а стеклообразный 
поливинилтриметилсилан (ПВТМС). Значения полученных по температурным зависимостям те-
плот сорбции для исследуемых образцов ближе к представленным в литературе данным для поли-
триметилсилилпропина (ПТМСП), тогда как значения энергий активации диффузии ближе к тако-
вым для ПДМС и ПВТМС, что может свидетельствовать о наличии в л-ПФСС замкнутых элементов 
свободного объема, сравнимых по размеру с таковыми для ПТМСП. Тенденция роста коэффициента 
проницаемости л-ПФСС с температурой показывает преимущественное влияние диффузионной со-
ставляющей. Показано отсутствие влияния молекулярной массы л-ПФСС на его газотранспортные 
свойства в диапазоне 400–1000 кДа. Таким образом, получение асимметричных и композицион-
ных мембран ограничено исключительно механическими свойствами и растворимостью л-ПФСС  
с различной молекулярной массой.

Ключевые слова: коэффициент проницаемости, коэффициент диффузии, энергия активации 
диффузии, энергия активации проницаемости, лестничный полифенилсилсесквиоксан.

Благодарности. Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда 
(проект № 23-79-10256, https://rscf.ru/project/23-79-10256/) и в рамках Государственного задания 
№ 075-00276-25-00 Министерства науки и высшего образования Российской Федерации с исполь-
зованием научного оборудования Центра коллективного пользования Института элементоорганиче-
ских соединений им. А.Н. Несмеянова Российской академии наук.

Для цитирования: Рыжих В.Е., Никифоров Р.Ю., Башкова Е.В., Ершова Т.О., Анохина Т.С. 
Температурные зависимости газотранспортных параметров лестничного полифенилсил
сесквиоксана // Учен. зап. Казан. ун-та. Сер. Естеств. науки. 2025. Т. 167, кн. 4. С. 689–701.  
https://doi.org/10.26907/2542-064X.2025.4.689-701.



V.E. Ryzhikh et al. | Temperature dependences of gas transport parameters…690

Uch. Zap. Kazan. Univ. Ser. Estestv. Nauki | 2025;167(4):689–701

Original article

https://doi.org/10.26907/2542-064X.2025.4.689-701

Temperature dependences of gas transport parameters 
of ladder-like polyphenylsilsesquioxane

V.E. Ryzhikh1, R.Yu. Nikiforov1, Е.V. Bashkova1, 2, 3 , Т.О. Ershova1, 2, T.S. Anokhina1

1A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia 
2A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences,  

Moscow, Russia 
3Moscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudny, Russia

evbashkova@gmail.com

Abstract

The temperature dependences of the diffusion, solubility, and permeability coefficients for ladder-like 
polyphenylsilsesquioxane (L-PPSQ) samples with molecular weights of 400, 600, and 1000 kDa were 
analyzed. A comparison, in terms of the gas transport parameters and temperature coefficients, with other 
silicon-containing polymers revealed that L-PPSQ is most similar to glassy polyvinyltrimethylsilane 
(PVTMS) rather than to polydimethylsiloxane (PDMS), which is structurally related to it. The heat 
of sorption values obtained for the studied samples using the temperature dependences are consistent 
with those from the literature for polytrimethylsilylpropyne (PTMSP), while their diffusion activation 
energies are more in agreement with PDMS and PVTMS, which may indicate the presence of enclosed 
free volume elements in L-PPSQ, comparable in size to the ones in PTMSP. The observed tendency 
of the permeability coefficient to increase with temperature confirms the dominant contribution  
of the diffusion component of permeability in L-PPSQ. The molecular weight of L-PPSQ was found to 
have no influence on its gas transport properties in the range of 400–1000 kDa. Therefore, the production 
of asymmetric and composite membranes is limited solely by the mechanical properties and solubility  
of L-PPSQ with different molecular weights.
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Введение

Кремнийсодержащие полимеры активно исследуются в рамках мембранного матери-
аловедения, так как многие представители таких полимеров обладают набором свойств, 
позволяющим внедрять эти материалы в промышленные процессы мембранного разделе-
ния газов. Они относятся к различным классам полимеров, в том числе высокоэластиче-
ским (силоксановые каучуки [1]) и стеклообразным (полинорборнены [2–4], полиацетиле-
ны [5–7] и др.). Кроме того, кремнийсодержащие полимеры характеризуются различным 
уровнем газопроницаемости, что позволяет выделить среди них высокопроницаемые (по-
литриметилсилилпропин (ПТМСП) [7, 8], аддитивные полинорборнены [3, 4]), среднепро-
ницаемые (поливинилтриметилсилан (ПВТМС) [9], метатезисные полинорборнены [2])  
и низкопроницаемые (полиимиды с кремнийсодержащими диангидридами [10] или диа-
минами [11]) полимеры. В промышленных процессах газоразделения широко применяют 
силоксановые каучуки (например, полидиметилсилоксан (ПДМС)). Как правило, это вы-
сокоэластические полимеры, которые за счет особенностей структуры имеют гибкие и 
подвижные цепи, а также высокий свободный объем, что выгодно для разделения смесей 
углеводородов, а также других органических смесей.

В отличие от линейных полисилоксанов лестничный полифенилсилсесквиоксан 
(л-ПФСС) относится к стеклообразным полимерам. Его лестничная структура определяет 
такие уникальные свойства, как термическая и окислительная стабильность, механическая 
прочность, а способность растворяться в различных органических растворителях обеспе-
чивает перерабатываемость данного полимера в изделия. Такой набор свойств обусловил 
интерес к л-ПФСС, поэтому метод синтеза л-ПФСС со времен первого его получения в 
1960 году [12] усовершенствовался с целью снижения расхода реагентов и обеспечения 
стабильности характеристик данного материала [13–16]. В начале 90-х годов XX века  
в работе [17] проведено исследование коэффициента проницаемости л-ПФСС (образец  
с Mw ~ 500–1000 кДа) при одной температуре (25 °C для O2 и N2, 35 °C для CO2 и CH4). 
Установлено, что вопреки ожиданиям такой полимер оказался не очень эффективным мо-
лекулярным ситом, однако результаты оценки межцепных расстояний показали возмож-
ное наличие большого свободного объема в л-ПФСС, что делает его привлекательным для 
подробного изучения в качестве мембранного материала. В работе [18] были получены 
образцы л-ПФСС с различной молекулярной массой (400, 600 и 1000 кДа). Настоящая ра-
бота является продолжением исследования полученных образцов с точки зрения перспек-
тивы их применения в мембранном разделении газов. Основной акцент сделан на оценке 
газотранспортных свойств л-ПФСС с различной молекулярной массой в зависимости от 
температуры и получении температурных коэффициентов газотранспортных параметров. 
Кроме того, изучено влияние молекулярной массы л-ПФСС на характеристики газоперено-
са, чтобы оценить значимость этого параметра для процессов формования мембран.

1. Материалы и методы

1.1. Материалы. Очистку растворителей проводили в соответствии с процедурой, опи-
санной в [19]. Толуол перегоняли над гидридом кальция в атмосфере аргона. В работе ис-
пользовали гидроксид натрия, пиридин, триметилхлорсилан и HCl от Aldrich (Германия), а 
также безводный аммиак от Spectra Gases Inc. (Канада). Цис-тетрафенилциклотетрасилоксанол  
получали согласно описанной ранее методике [20].
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1.2. Синтез л-ПФСС с молекулярной массой 400 и 600 кДа (л-ПФСС-400  
и л-ПФСС-600). Исходный мономер загружали в стальной автоклав (V = 20 мл), в который 
при захолаживании до −50 °С закачивали аммиак. Затем автоклав термостатировали при  
100 °С (для л-ПФСС-400) или 150 °С (для л-ПФСС-600) в течение 4 ч, после чего проводи-
ли декомпрессию аммиака. В результате были получены полимеры с молекулярной массой  
400 кДа (Mw = 398 кДа, Mn = 135 кДа и PDI = 2.9) и 600 кДа (Mw = 588 кДа, Mn = 182 кДа и 
PDI = 3.2) с выходами 98 и 96 % соответственно.

1.3. Синтез л-ПФСС с молекулярной массой 1000 кДа (л-ПФСС-1000). Если про-
дукт реакции, полученный в ходе синтеза при 150 °С в течение 4 ч, подвергнуть повторной  
реакции конденсации в тех же условиях, можно получить л-ПФСС с молекулярной массой 
~1000 кДа (л-ПФСС-1000). Такой эффект достигается за счет удаления воды, выделяющей-
ся в ходе процесса конденсации, из зоны реакции при декомпрессии аммиака. Таким спосо-
бом был получен полимер с молекулярной массой 1000 кДа (Mw = 1057 кДа, Mn = 344 кДа и 
PDI = 3.1) с выходом 93 %.

1.4. Характеристики л-ПФСС. Молекулярную массу полученных полимеров опре-
деляли методом гель-проникающей хроматографии на хроматографе LC-20 Prominence 
(Shimadzu Corporation, Япония) с рефрактометрическим (RID-20А) и фотодиодным  
(SPD-M20A) детекторами на колонке Phenogel 105 Å (размер (300×7.8 мм)) с использовани-
ем в качестве элюента тетрагидрофурана. Внутренним стандартом выступал полистирол. 
Данные по среднемассовой (Mw), среднечисловой (Mn) молекулярной массе исследованных 
полимеров, а также их индекс полидисперсности (PDI) представлены в разделах 1.2 и 1.3.

Температуру стеклования определяли методом дифференциальной сканирующей кало-
риметрии на приборе Mettler Toledo DSC 3+ (Mettler Toledo, США). Показано, что темпера-
тура стеклования л-ПФСС выше температуры разложения (>500 °C) для всех рассматрива-
емых образцов.

1.5. Получение сплошных пленок из л-ПФСС и измерение их газотранспортных 
свойств. Пленки для измерения газотранспортных свойств получали из 2 %-ного (масс.) 
раствора в хлороформе посредством отливки на коммерческий целлофан. Целлофан растя-
гивали на металлическом кольце диаметром 7.5 см и фиксировали. Кольцо устанавливали 
на стеклянном столике целлофаном вниз. Затем с помощью пипетки с фильтром из мине-
ральной ваты наносили на целлофан раствор полимера и накрывали металлическое кольцо 
чашкой Петри, оставляя просвет (~0.5 см) между кольцом и чашкой для медленного испа-
рения растворителя. Систему выдерживали несколько дней с последующей сушкой до до-
стижения постоянной массы образца. Затем с помощью дистиллированной воды отделяли 
пленку от целлофана и дополнительно просушивали и вакуумировали в течение нескольких 
дней. Толщина полученных пленок составляла 20–30 мкм.

Отсутствие остаточного растворителя доказывали с помощью термогравиметрического 
анализа на приборе Derivatograph-C (МОМ, Венгрия) на воздухе и в аргоне при скорости 
нагревания 10 °С/мин в диапазоне температур от 35 до 950 °С. Изменение масс образцов в 
диапазоне температур до 250 °С не превышало 2 %, что свидетельствует о низком содержа-
нии остаточного хлороформа в образцах пленок.

Для измерения газотранспортных свойств из полученных пленок вырезали диск диаме-
тром 4.6 см. Коэффициенты проницаемости (P) и диффузии (D) измеряли барометрическим 
методом на термостатируемой установке с датчиком давления Baratron (MKS Instruments, 
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США) при температурах около 25, 35 и 45 °C, давлении над мембраной 800–900 Торр и 
давлении под мембраной 0–5 Торр. Это позволяет исключить проницаемость и диффузию 
в направлении, обратном направлению потока газа. Для оценки коэффициента диффузии 
использовали метод Дэйнеса–Баррера (по времени запаздывания) и расчет проводили по 
уравнению 1

						      (1)

где d – толщина исследуемой пленки (см), а θ – время запаздывания (с). Измерения стацио-
нарного потока через пленку проводили при времени эксперимента более (4−6)θ.

Коэффициенты растворимости (S) определяли как S = P/D.
Изначально измерения проводили на установке с масляным насосом, который позво-

лял достигать глубокого вакуума до 10−3 Торр. Однако ошибка линеаризации темпера-
турных коэффициентов для л-ПФСС-1000 была достаточно велика, поэтому дальнейшие 
измерения для л-ПФСС-600 и л-ПФСС-400 проводили на установке с двумя насосами: 
мембранным (вакуум до 1 Торр) и турбомолекулярным (вакуум до 10−3–10−4 Торр). Сопо-
ставимость значений P, D и S, получаемых на разных установках, проверена на двух плен-
ках л-ПФСС-600, и показано отсутствие статистически значимых отличий параметров с 
учетом погрешностей.

1.6. Ошибки измерений газотранспортных свойств. Ошибка измерения коэффици-
ента диффузии суммируется из удвоенной погрешности определения толщины пленки и 
погрешности определения времени запаздывания. Ошибка измерения коэффициента про-
ницаемости складывается из погрешности определения натекания в подмембранный объем, 
погрешности измерения надмембранного давления, погрешности определения толщины и 
удвоенной погрешности определения диаметра пленки. Таким образом суммарная ошибка 
измерения не превышает 5 % для P, 10 % для D и 20 % для расчетного значения S.

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Температурные зависимости газотранспортных параметров л-ПФСС. Уста-
новлены коэффициенты проницаемости, диффузии и растворимости для образцов пленок 
л-ПФСС с молекулярной массой 1000, 600 и 400 кДа при трех температурах (табл. 1).

Для оценки положения исследованных образцов л-ПФСС среди других кремнийсо-
держащих полимеров построены зависимости lnD от эффективного диаметра диффузан-
та (d  2 [11]) и зависимости lnS от потенциала парного взаимодействия Леннард-Джонса  
(ε/k [11]), которые представлены на рис. 1. Как видно из рис. 1, a, зависимости lnD  
от d  2 для высокопроницаемых ПДМС (Mw ~ 100 кДа, Tg ~ −130 °C) и ПТМСП  
(Mw ~ 1350 кДа, Tg ~ 280 °C) лежат значительно выше, чем для ПВТМС (Mw ~ 1000 кДа,  
Tg ~ 150–180 °C) и исследуемых образцов л-ПФСС, а также угол наклона данных зависи-
мостей больше для всех рассмотренных стеклообразных полимеров по сравнению с углом 
наклона зависимости для ПДМС. Это показывает, что исследованные образцы л-ПФСС 
по величине и характеру диффузии газов схожи со среднепроницаемым стеклообразным 
полимером ПВТМС.
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Табл. 1. Газотранспортные параметры для л-ПФСС при давлении ~1 атм и температурах 25, 35 и 45 °C
Table 1. Gas transport parameters of L-PPSQ at a pressure of ~1 atm and temperatures of 25, 35, and 45 °C

Газ P, Баррер D×108, см2/с S, см3(н.у.)/(см3×атм)
л-ПФСС, Mw = 1000 кДа

25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C
He 29 28 36 ― ― ― ― ― ―
H2 49 46 57 ― ― ― ― ― ―
O2 18 16 19 35 39 55 0.40 0.31 0.27
N2 5.2 4.8 6.0 13 17 32 0.30 0.21 0.14

CO2 123 111 113 21 26 41 4.5 3.2 2.1
CH4 11 11 13 5.5 8.7 15 1.5 1.0 0.67

л-ПФСС, Mw = 600 кДа
25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C

He 33 41 49 ― ― ― ― ― ―
H2 58 70 82 ― ― ― ― ― ―
O2 23 26 29 39 51 68 0.45 0.38 0.33
N2 7.3 8.1 9.7 17 22 31 0.34 0.28 0.24

CO2 173 174 180 33 43 59 4 3 2.4
CH4 15 18 21 8.0 12 18 1.3 1.0 0.87

л-ПФСС, Mw = 400 кДа
25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C

He 33 40 47 ― ― ― ― ― ―
H2 57 66 78 ― ― ― ― ― ―
O2 20 23 26 36 48 62 0.42 0.36 0.32
N2 5.9 7.0 8.5 15 21 31 0.30 0.26 0.21

CO2 147 150 158 28 39 53 3.9 2.9 2.3
CH4 13 15 19 7.3 11 17 1.3 1.0 0.85

Рис. 1. Зависимости lnD от d 2 (а) и lnS от ε/k (б) для ряда кремнийсодержащих полимеров (образцы 
л-ПФСС с Мw = 400–1000 кДа при 25 °C, ПВТМС [9], ПТМСП [8] и ПДМС [1])
Fig. 1. Plots lnD vs. d 2 (a) and lnS vs. ε/k (b) for some silicon-containing polymers (L-PPSQ samples with 
Mw = 400–1000 kDa at 25 oC, PVTMS [9], PTMSP [8], and PDMS [1])
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Для зависимостей lnS от ε/k нижнюю и верхнюю границы на рис. 1, б формируют ПДМС 
и ПТМСП соответственно. При этом различия между значениями коэффициентов раство-
римости этих двух полимеров составляют ~2 порядка. Исследуемые образцы л-ПФСС, как 
и ПВТМС, занимают промежуточное положение между ПДМС и ПТМСП. Таким образом, 
образцы л-ПФСС по величинам коэффициентов растворимости имеют сходство с ПВТМС.

Полученные результаты позволяют считать, что ПФСС, будучи стеклообразным поли-
мером, проявляет свойства, которые сходны со свойствами других кремнийсодержащих 
стеклообразных полимеров, а не структурно-родственного ПДМС.

Для пленок л-ПФСС построены температурные зависимости для P, D и S (рис. 2).

Рис. 2. Температурные зависимости газотранспортных параметров (P (а, г, ж), D (б, д, з), S (в, е, и)) 
для л-ПФСС-1000 (а–в), л-ПФСС-600 (г–е) и л-ПФСС-400 (ж–и)
Fig. 2. Temperature dependences of gas transport parameters (P (а, d, g), D (b, e, h), S (c, f, i)) for 
L-PPSQ-1000 (a–c), L-PPSQ-600 (d–f), and L-PPSQ-400 (g–i)

Коэффициенты диффузии возрастают с повышением температуры, а коэффициенты 
растворимости убывают, что соответствует классическим представлениям о характере за-
висимостей коэффициентов диффузии и растворимости от температуры. Анализ рис. 2, а, 
г и ж показывает небольшое возрастание коэффициентов проницаемости с повышением 
температуры, что может указывать на больший вклад коэффициента диффузии в темпера-
турные зависимости проницаемости.
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По уравнениям Аррениуса были рассчитаны температурные коэффициенты газотранс-
портных параметров. Коэффициенты EP, ED и ΔHS представлены в табл. 2.

Табл. 2. Кажущаяся энергия активации проницаемости (EP), энергия активации диффузии (ED)  
и теплота сорбции (ΔHS) для исследуемых л-ПФСС и ряда других кремнийсодержащих полимеров
Table 2. Apparent permeability activation energy (EP), diffusion activation energy (ED), and heat of sorp-
tion (ΔHS) of the studied L-PPSQ and some other silicon-containing polymers

Газ
EP, кДж/моль

л-ПФСС-1000 л-ПФСС-600 л-ПФСС-400 ПДМС [1] ПВТМС [9] ПТМСП [8]

He 8.2 14.8 13.8 ― 13.4 2.18

H2 5.8 13.0 12.0 ― 14.7 ―

O2 2.2 9.8 10.8 8.7 12.6 −6.36

N2 5.5 11.6 14.2 10.1 15.9 −4.9

CO2 −3.1 1.5 2.8 −0.7 5.9 −10.84

CH4 6.3 13.8 14.1 6.8 [21] 13.0 −6.49

ED, кДж/моль

O2 17.0 22.2 21.0 ― 18.0 4.9

N2 34.0 25.9 28.0 ― 18.4 6.1

CO2 25.1 22.1 24.7 ― 17.6 6.5

CH4 37.5 30.7 32.6 12.6 23.9 7.5

ΔHS, кДж/моль

O2 −14.6 −12.4 −10.5 ― −5.4 −11.3

N2 −28.0 −14.4 −13.7 ― −2.5 −11.0

CO2 −28.5 −19.0 −20.4 ― −11.7 −17.4

CH4 −30.1 −15.3 −16.5 -5.8 −10.9 −13.9

Сравнение данных по температурным коэффициентам газотранспортных параметров 
для образцов л-ПФСС (табл. 2) показывает, что энергии активации проницаемости и диф-
фузии л-ПФСС значительно отличаются от соответствующих значений для высокопроница-
емого полимера ПТМСП и существенно приближаются к значениям для ПДМС и ПВТМС. 
Однако величины теплоты сорбции для исследуемых образцов ближе к значениям, пред-
ставленным в литературе для ПТМСП. Одним из вероятных объяснений этого может быть 
образование в л-ПФСС замкнутых (несвязных) элементов свободного объема с размером, 
сопоставимым с таковым для ПТМСП. Для подтверждения подобной гипотезы требуется 
проведение дополнительного исследования организации свободного объема в полимере ме-
тодом спектроскопии времени жизни аннигиляции позитрония либо методами молекуляр-
но-динамического моделирования.

2.2. Зависимости газотранспортных параметров л-ПФСС от молекулярной  
массы. На рис. 3 приведены зависимости коэффициентов проницаемости, диффузии и рас-
творимости от молекулярной массы образца при 25 °C. В пределах ошибки эксперимента все 
три параметра остаются практически постоянными. Таким образом, при получении мембран 
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из образцов с более низкой молекулярной массой снижения газотранспортных параметров 
не ожидается. Следовательно, при планировании исследования асимметричных и компози-
ционных мембран на основе л-ПФСС основным фактором, влияющим на выбор молекуляр-
ной массы полимера, будет механическая прочность получаемых изделий, а также раствори-
мость полимера. Эти сведения могут помочь в постановке процессов формования мембран 
из л-ПФСС с оптимальным сочетанием физико-химических и газоразделительных свойств.

Рис. 3. Зависимости газотранспортных параметров (P (а), D (б), S (в)) при 25 °C от молекулярной 
массы л-ПФСС 
Fig. 3. Dependences of gas transport parameters (P (а), D (b), S (c)) on the molecular weight of L-PPSQ 
at 25 °C

Заключение

Результаты оценки газотранспортных свойств образцов лестничного полифенилсилсе-
сквиоксана (л-ПФСС) с молекулярными массами 400, 600 и 1000 кДа при температурах 
25, 35 и 45 °C демонстрируют перспективность дальнейшего изучения л-ПФСС в качестве 
мембранного материала. Наблюдаемые температурные зависимости газотранспортных па-
раметров, а также влияние на них молекулярной массы полимера открывают возможности 
для подбора оптимальных свойств композиционных мембран на основе л-ПФСС для ре-
шения конкретных задач газоразделения. Показано, что формование мембранных изделий 
будет ограничиваться лишь технологическими параметрами (растворимость, механические 
свойства). Несмотря на то, что л-ПФСС не является высокопроницаемым полимером, его 
уникальные свойства (термическая и химическая стабильность) в сочетании с возможно-
стью «тонкой регулировки» газотранспортных характеристик, делают его привлекательным 
кандидатом для использования в экстремальных условиях или для разделения сложных га-
зовых смесей, то есть в тех случаях, когда стабильность и селективность имеют перво-
степенное значение. Дальнейшие исследования, направленные на модификацию структуры 
л-ПФСС и создание композиционных мембран на его основе, могут значительно расширить 
область применения этого материала в мембранной технологии.
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