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НА ИХ СТРУКТУРУ И ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА
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Исследованы физико-химические свойства экспериментальных гетерогенных мембран МК-40 и
МА-41 с разным соотношением ионообменной смолы и полиэтилена в их составе. Показано, что
при уменьшении содержания ионообменной смолы в гетерогенной мембране от 69 до 55% в интер-
вале концентраций равновесного раствора NaCl от 0.01 до 1 М удельная электропроводность кати-
онообменных мембран уменьшается более чем в 3 раза, а анионообменных мембран в 2 раза. Уста-
новлено, что диффузионная проницаемость анионообменных мембран более чувствительна к их
составу и закономерно увеличивается с возрастанием доли ионообменной смолы в композиции. Ин-
формация о влиянии состава гетерогенной мембраны на ее структуру, полученная методом эталонной
контактной порометрии, дополнена расчетом транспортно-структурных параметров в рамках двухфаз-
ной микрогетерогенной и расширенной трехпроводной моделей ионообменной мембраны.

Ключевые слова: гетерогенная ионообменная мембрана, удельная электропроводность, диффузи-
онная проницаемость, распределение пор по радиусам, модельное описание
DOI: 10.31857/S2218117223030082, EDN: ESVRBD

ВВЕДЕНИЕ
Электромембранные процессы обессоливания

и концентрирования в настоящее время эффек-
тивно используются для очистки промышленных
растворов, а также извлечения ценных компо-
нентов из сточных вод и создания на предприяти-
ях замкнутых водооборотных циклов [1]. Элек-
тродиализ успешно применяется как основной
процесс водоподготовки, так и в составе гибрид-
ных и многостадийных технологических схем
[2, 3] в химической промышленности. В электро-
диализных аппаратах как правило используются
относительно дешевые гетерогенные ионообмен-
ные мембраны [4, 5]. Традиционными требовани-
ями к мембранам для электродиализа являются
высокая селективность по отношению к противо-
ионам, пониженная диффузионная проницае-
мость, достаточно хорошая электропроводность
и механическая прочность (не менее 11 МПа)
[6, 7]. В зависимости от областей применения
вводятся также дополнительные требования, на-
пример, пониженная электроосмотическая про-
ницаемость для электродиализного концентриро-
вания растворов электролитов [8], селективность по
отношению к однозарядным противоионам в сме-
си с двухзарядными для целей разделения (так на-
зываемый селектродиализ) [9], подавленная гене-

рация протонов и гидроксилов одновременно с
высоким переносом по механизму электрокон-
векции при высокоинтенсивном электродиализе
в сверхпередельных токовых режимах [10]. Вклад
электроконвекции в общий массоперенос через
мембрану в процессе электродиализа во многом
определяется сочетанием электрической и гео-
метрической неоднородности поверхности мем-
бран [11]. В случае гетерогенных мембран суще-
ствует два пути изменения свойств поверхности:
нанесение на поверхность мембраны слоя моди-
фикатора или варьирование соотношения ионо-
обменной смолы и инертного связующего в опре-
деленных пределах на стадии их изготовления. Во
втором случае диапазон варьирования соотноше-
ния проводящего и непроводящего компонентов
мембраны обусловлен необходимостью обеспе-
чить с одной стороны механическую прочность
образцов, которая зависит от содержания инерт-
ного связующего, с другой стороны – требуемые
электротранспортные характеристики мембран,
которые определяются именно вкладом ионооб-
менной смолы. Доля селективного компонента в
гетерогенных ионообменных мембранах может
варьироваться в широких пределах от 20 до 70% и
определяется природой совмещаемых веществ
[12, 13]. Однако, доли проводящего компонента в
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объеме мембраны и на ее поверхности отличают-
ся, и последняя, как правило, меньше [14].

Изучение взаимосвязи состав-структура-
свойства является фундаментальной проблемой
мембранного материаловедения [15]. Так, в рабо-
тах [16] ранее исследовалось влияние доли ионо-
обменной смолы в катионообменных мембранах
на развитие электроконвекци, однако эти работы
выполнены на зарубежных образцах Ralex CM
(MEGA a.s.). В работах [17, 18] было изучено вли-
яние соотношения полиэтилена и полистироль-
ной сульфокатионитовой смолы на проводящие
характеристики мембраны МК-40 (производство
ОАО “Щекиноазот”). Однако при практической
реализации как высокоинтенсивного электроди-
ализа, так и электродиализного концентрирова-
ния растворов электролитов важно знать допу-
стимые диапазоны варьирования соотношения
ионообменной смолы и инертного связующего, в
которых не происходит существенного измене-
ния не только удельной электропроводности, но
и диффузионной проницаемости мембран. Для
гетерогенных катионо- и анионообменных мем-
бран такие исследования ранее не проводились.

Таким образом, исследование структурных и
электротранспортных характеристик гетероген-
ных мембран с различным содержанием ионооб-
менной смолы и инертного полимера до сих пор
остается актуальным. В связи с этим целью дан-
ной работы являлось исследование влияния со-
става гетерогенных мембран МК-40 и МА-41 на
их структурные и электротранспортные свойства.
В задачу работы входило экспериментальное изу-
чение удельной электропроводности, диффузи-
онной проницаемости и распределения воды по
энергиям связи и радиусам пор в гетерогенных
мембранах с варьируемым содержанием смолы и
полиэтилена, а также расчет транспортно-струк-
турных параметров мембран в рамках двухфазной
и расширенной трехпроводной моделей проводи-
мости ионообменных материалов для получения

новых знаний о влиянии состава на структуру и
свойства мембран и оценки перспективности их
применения в электромембранных процессах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

В качестве объектов исследования выступала
серия экспериментальных образцов гетерогенных
катионо- и анионообменных мембран МК-40 и
МА-41, изготовленных в ООО “ИП “Щекино-
азот”. Содержание ионообменной смолы варьи-
ровалось от 55 до 69%. Выбранный ограниченный
диапазон составов мембран обусловлен обратной
связью между их транспортными и механически-
ми свойствами. Перечень объектов исследования
представлен в табл. 1.

Основу мембраны МК-40 составляет сильно-
кислотный катионообменник КУ-2-8 (ООО ПО
“ТОКЕМ”, г. Кемерово), содержащий сульфо-
кислотные фиксированные группы, мембраны
МА-41 – сильноосновная анионообменная смола
АВ-17-8 (ООО ПО “ТОКЕМ”, г. Кемерово), со-
держащая четвертичные аммониевые основания.
Инертным связующим в мембранах является по-
лиэтилен низкого давления марки L461N00 (ООО
“Хемикс”, г. Кириши), а армирующей тканью –
капроновая сетка “Эксцельсиор” арт. 56314 (ЗАО
“Рахмановский шелковый комбинат”, г. Павлов-
ский Посад). Перед исследованием все мембраны
подвергались химическому кондиционированию
по общепринятой методике [19]. Первоначально
поверхности мембран протирали четыреххлори-
стым углеродом с целью удаления остатков сма-
зочных материалов. Далее образцы последова-
тельно погружали в этанол на 6 ч и растворы хло-
рида натрия с концентрациями 300, 100 и 30 г/л на
48 ч. После этого катионо- и анионообменные
образцы на 48 ч заливали 10% растворами HCl и
NaOH, соответственно, для перевода в H+- и OH–-
форму, и отмывали водой с контролем сопротив-

Таблица 1. Физико-химические свойства гетерогенных мембран разного состава

№
образца

Массовая доля 
ионообменной смолы, %

Q, ммоль/гсух ρ, г/см3 W, %
n, 

Катионообменные мембраны МК-40
1 69 2.59 ± 0.02 1.154 37.0 12.6
2 67 2.59 ± 0.02 1.154 37.3 12.7
3 65 2.57 ± 0.02 1.151 34.8 11.5
4 60 2.24 ± 0.02 1.136 32.4 11.9
5 55 2.04 ± 0.02 1.125 28.8 11.0

Анионообменные мембраны МА-41
6 69 1.42 ± 0.02 1.027 38.3 24.2
7 66 1.31 ± 0.02 1.026 36.1 23.9
8 63 1.24 ± 0.02 1.030 34.0 23.0
9 60 1.18 ± 0.02 1.027 31.6 21.7

10 55 1.14 ± 0.02 1.021 31.5 22.4

−2 3
H O SOмоль /моль
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ления воды над мембранами. Для измерения
электротранспортных и структурных характери-
стик образцы погружали в 2 М раствор NaCl для
перевода в солевую форму.

Методы исследования
Обменная емкость мембран (Q, ммоль/гсух)

определялась по стандартной методике [20] для
образцов в H+- и OH–-форме. Плотность полиме-
ра (ρ, г/см3) находилась методом гидростатиче-
ского взвешивания. Для оценки гидратных харак-
теристик мембран использовалась величина об-
щего влагосодержания (W, %), рассчитанная на
основании сравнения массы набухшего и высу-
шенного образца, и удельного влагосодержания
(n, ), рассчитанная с учетом об-
менной емкости образца. Полученные физико-
химические характеристики объектов исследова-
ния в солевой форме, представленные в табл. 1,
закономерно снижаются с уменьшением содер-
жания смолы в гетерогенной мембране.

Удельную электропроводность мембран (κm)
определяли на основании их активного сопро-
тивления (Rm), измеренного ртутно-контактным
методом [21] на переменном токе с использова-
нием потенциостата-гальваностата P-45X (Elec-
trochemical Instruments, Черноголовка, Россия),
снабженного модулем для измерения импеданса
FRA-24M. Величину удельной электропроводно-
сти рассчитывали по формуле:

(1)

где l – толщина мембраны; S – площадь мембраны.
Диффузионную проницаемость мембран опре-

деляли в двухкамерной ячейке, заполненной рас-
твором электролита заданной концентрации с
одной стороны мембраны и дистиллированной
водой – с другой. Растворы по обе стороны мем-
браны интенсивно перемешивали для устранения
влияния диффузионных слоев на границах мем-
брана/раствор. За нарастанием концентрации в
камере с водой, снабженной платинированными
платиновыми электродами, следили по измене-
нию ее сопротивления с помощью измерителя
иммитанса Е7-21 (ОАО “МНИПИ”, Минск, Бе-
ларусь). Измерения проводили не менее 3 раз с
каждым раствором.

Интегральный коэффициент диффузионной
проницаемости (Pm) рассчитывали по формуле:

(2)

где V – объем электролита;  – изменение

проводимости в камере с водой во времени, K –
константа ячейки, С0 – концентрация электролита.

−2 3
H O SOмоль /моль

κ =m
m

,l
R S

=m
0

1
,

d RVlP K
SC dt

1d R
dt

Перед измерением диффузионной проницае-
мости и электросопротивления мембраны приво-
дили в равновесие с растворами хлорида натрия
заданной концентрации. Измерение транспорт-
ных характеристик проводили в изотермических
условиях при 25°С. Величина относительной по-
грешности не превышала 5%.

Распределение воды в мембранах по энергиям
связи и радиусам пор изучали методом эталонной
контактной порометрии (МЭКП), который при-
знан IUPAC [22] и детально описан в работах [21, 23]
применительно к исследованию пористой струк-
туры различных материалов, в том числе и ионо-
обменных мембран. Для исследования использо-
вали образцы катионо- и анионообменных мем-
бран в форме ионов Na+ и Cl–, соответственно,
отмытые дистиллированной водой до постоянного
значения сопротивления воды над мембранами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Удельная электропроводности мембран

Концентрационные зависимости удельной
электропроводности мембран в растворах хлори-
да натрия представлены на рис. 1. Из рисунка
видно, что удельная электропроводность как ка-
тионо-, так и анионообменных мембран законо-
мерно увеличивается с ростом содержания ионо-
обменной смолы в них. Необходимо отметить,
что проводящие свойства катионообменных мем-
бран варьируются в более широком диапазоне
значений от 0.25 до 0.85 См/м в 1 М растворе хло-
рида натрия, в то время как для анионообменных
мембран электропроводность изменяется в диапа-
зоне 0.45–0.8 См/м в указанном растворе. Как вид-
но из рис. 1а, увеличение доли катионообменной
смолы в мембране МК-40 в диапазоне 67–69% не
приводит к увеличению удельной электропровод-
ности, и концентрационные зависимости для об-
разцов 1 и 2 совпадают в пределах погрешности
эксперимента, что обусловлено одинаковыми
значениями обменной емкости и влагосодержа-
ния этих образцов.

Обращает на себя внимание концентрацион-
ная зависимость электропроводности образца 10
анионообменной мембраны МА-41, в составе ко-
торого содержится 55% ионообменной смолы.
Как видно из рис. 1б, его электропроводность во
всем диапазоне исследованных концентраций
раствора NaCl существенно выше, чем у образца с
содержанием ионита 60%. Причиной данной осо-
бенности может быть дополнительный вклад в
электропроводность мембраны включений рав-
новесного раствора из-за большей структурной
неоднородности данного образца, сформирован-
ной при его изготовлении.
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Диффузионная проницаемость мембран
На рис. 2 представлены концентрационные за-

висимости интегральных коэффициентов диф-
фузионной проницаемости гетерогенных мем-
бран для раствора NaCl. Анализ полученных за-
висимостей показывает, что с увеличением
содержания ионообменной смолы наблюдается
рост их величины, что может быть обусловлено
возрастанием набухания образцов при этом. Как
и в случае электропроводности, диффузионная
проницаемость катионообменных мембран с 67 и
69% смолы (образцы 1 и 2) практически одинако-
ва для всех растворов NaCl. Не наблюдается так-
же различия в диффузионной проницаемости
мембран МК-40 с содержанием катионообмен-
ной смолы от 55 до 60% (образцы 4 и 5), их кон-
центрационные зависимости тоже совпадают в
пределах погрешности эксперимента.

В то же время диффузионная проницаемость
анионообменных мембран более чувствительна к
их составу и закономерно увеличивается с возрас-
танием доли ионообменной смолы в компози-
ции. При этом для образца 10 с содержанием ани-
онообменной смолы 55% таких отклонений, как в
случае электропроводности, не наблюдается.

Характеристики пористой структуры 
гетерогенных мембран различного состава

Кривые распределения воды по энергиям свя-
зи и эффективным радиусам пор в гетерогенных
мембранах различного состава, полученные
МЭКП, представлены на рис. 3. Как видно из инте-
гральных порометрических кривых (рис. 3а, 3б),
максимальный объем пор, заполненных водой,
снижается с уменьшением доли смолы как в кати-
оно-, так и в анионообменной мембране. Как и в
гомогенных перфторированных мембранах [24],

основное количество воды содержится в порах
радиуса порядка 100 нм. Однако, как следует из
дифференциальных порометрических кривых
(рис. 3в, 3г), в структуре гетерогенных мембран
имеются также неоднородности с эффективным
радиусом более 1000 нм. Это полости, образую-
щиеся между частицами смолы, полиэтилена и
армирующей капроновой сеткой при изготовле-
нии мембраны. Именно в этой области поромет-
рической кривой как для катионо-, так и для ани-
онообменных мембран наблюдаются наиболее
значимые изменения в пористой структуре при
варьировании соотношения между смолой и по-
лиэтиленом.

Из порометрических кривых был определен
суммарный объем пор, заполненных водой (V0),
рассчитаны удельная площадь внутренней по-
верхности (S, м2/г) и расстояние между фиксиро-
ванными ионами (L, нм) по формулам, приведен-
ным в [23, 24]. Кроме того, из порометрических
кривых рассчитывалась также объемная доля мак-
ропор в набухшей мембране (параметр Vмакро/Vн. мб)
с диаметром более 50 нм, заполненных относи-
тельно свободной водой, и доля так называемых
гелевых пор (селективных микро- и мезопор) в
общем объеме пор мембраны (параметр Vгель/V0).
Полученные структурные характеристики мем-
бран представлены в табл. 2.

Анализ полученных характеристик пористой
структуры гетерогенных мембран показал, что с
уменьшением массовой доли смолы в компози-
ции как для катионообменных, так и для анионо-
обменных мембран наблюдается закономерное
снижение общей пористости, удельной площади
внутренней поверхности, расстояния между
функциональными группами и объемной доли
макропор в набухшей мембране. Это обусловлено
уменьшением набухаемости мембран при увели-

Рис. 1. Зависимость удельной электропроводности катионообменных МК-40 (а) и анионообменных МА-41 (б) мем-
бран с различным содержанием ионообменной смолы и полиэтилена от концентрации раствора NaCl. Номер у кри-
вой соответствует номеру образца в табл. 1, 11 – раствор NaCl.
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чении доли инертного полимера в образце, что
может сопровождаться снижением доннановской
сорбции, и, как следствие, возрастанием селек-
тивности, на что указывает увеличение параметра
Vгель/V0. Однако изменения в структурных харак-
теристиках не превышают 10%, поскольку основ-
ное влияние состава мембраны на пористую

структуру проявляется в области макропор, вклад
которых в определяемые характеристики не столь
значителен.

Отмеченные закономерности в изменении ха-
рактеристик пористой структуры гетерогенных
мембран в зависимости от соотношения между
ионообменной смолой и полиэтиленом согласу-

Рис. 2. Концентрационные зависимости интегральных коэффициентов диффузионной проницаемости катионооб-
менных МК-40 (а) и анионообменных МА-41 (б) мембран с различным содержанием ионообменной смолы и поли-
этилена для раствора NaCl. Номер у кривой соответствует номеру образца в табл. 1.
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Рис. 3. Интегральные и дифференциальные порометрические кривые катионообменных МК-40 (а) и анионообмен-
ных МА-41 (б) мембран с разным содержанием ионообменной смолы и полиэтилена. Номер у кривой соответствует
номеру образца в табл. 1.
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ются с изменением их электротранспортных
свойств.

Результаты оценки транспортно-структурных 
модельных параметров

Получить информацию о влиянии состава ге-
терогенных мембран на их структуру и свойства
можно также с привлечением различных модель-
ных подходов. В данной работе для этого исполь-
зовано два подхода: двухфазная микрогетероген-
ная модель (МГМ) [25] и расширенная трехпро-
водная модель (РТМ) [26]. МГМ моделирует
гетерогенную мембрану в виде двухфазной систе-
мы, состоящей из гелевых участков, в которых
ток переносят только противоионы, и внутренне-
го межгелевого раствора, свойства которого такие
же, как равновесного раствора электролита. На
основании концентрационных зависимостей
удельной электропроводности мембран и их диф-
фузионной проницаемости эта модель позволяет
рассчитать параметры κiso и G, характеризующие
проводящие свойства противоионов и коионов
соответственно в гелевой фазе, эксперименталь-
ное определение которых невозможно. В рамках
данной модели можно также рассчитать объем-
ные доли проводящих фаз (параметры f1 и f2, при
этом f1 + f2 = 1) и параметр α, характеризующий
ориентацию проводящих фаз в электрическом
поле, который изменяется от –1 до +1 при после-
довательном и параллельном расположении фаз
соответственно.

Согласно РТМ, ток через ионообменный ма-
териал может протекать последовательно через
гель и раствор, только по гелевым участкам или
только по внутреннему межгелевому раствору.
Доли тока, протекающего по каждому из этих ка-
налов, обозначаются параметрами а, b и с соот-
ветственно, при этом: а + b + с = 1. Для нахожде-
ния набора модельных параметров РТМ необхо-
димо и достаточно располагать только одной
концентрационной зависимостью удельной
электропроводности [26].

Транспортно-структурные параметры МГМ,
рассчитанные на основании экспериментальных

данных, представленных на рис. 1 и 2, приведены
в табл. 3. В таблице также указана гидратная ем-
кость гелевой фазы мембраны ( ), рассчитанная
по формуле:

где ρw и ρm – плотности воды и мембраны, соот-
ветственно, Mw – молярная масса воды. Как вид-
но из таблицы, с возрастанием доли ионообмен-
ной смолы в мембране параметры κiso и G увели-
чиваются, что свидетельствует о более высокой
подвижности как противоионов, так и коионов в
гелевой фазе гетерогенных мембран. В целом ка-
тионообменные мембраны имеют более высокие
значения параметра κiso по сравнению с анионо-
обменными, что обусловлено их более высокой
обменной емкостью. В то же время для анионооб-
менных мембран будет более высокой Доннанов-
ская сорбция электролита гелевой фазой по при-
чине их низкой обменной емкости, в результате
чего κiso для анионообменных мембран с содержа-
нием ионита 60 и 55% выше, чем для катионооб-
менных мембран такого же состава. По определе-
нию величина параметра G прямо пропорциональ-
на величине констант Доннана и коэффициенту
диффузии противоионов в геле и обратно про-
порциональна обменной емкости геля. При уве-
личении доли ионообменника возрастает гидрат-
ная емкость гелевой фазы мембраны, что приво-
дит к облегчению переноса ко- и противоионов в
геле. Это согласуется с результатами исследова-
ния структурных характеристик мембран.

Полученные значения параметров f1 и f2 явля-
ются типичными для гетерогенных мембран [21,
27–33]. При этом с возрастанием доли ионооб-
менной смолы в мембране объемная доля гелевой
фазы монотонно уменьшается от 0.88 до 0.85 для
катионо- и от 0.87 до 0.81 для анионообменных
мембран, поскольку присутствие свободного рас-
твора внутри мембраны обусловлено главным об-
разом набуханием ионообменной смолы в мем-
бране. Так как полиэтилен в мембране играет
роль препятствия при протекании электрическо-

n

ρ−
ρ=

w
2

m

w

,
W f

n
QM

Таблица 2. Характеристики пористой структуры гетерогенных мембран различного состава

№ образца Доля ионита, % V0, см3/г S, м2/г L, нм Vгель/V0 Vмакро/Vн.мб

1 69 0.59 271 0.402 0.34 0.27
3 65 0.53 279 0.384 0.39 0.23
4 60 0.48 289 0.390 0.44 0.20
5 55 0.40 285 0.362 0.51 0.15
6 69 0.62 326 0.618 0.37 0.24
7 66 0.57 319 0.598 0.40 0.22
8 63 0.51 299 0.558 0.41 0.20

10 55 0.46 286 0.529 0.44 0.18
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го тока и диффузии электролита, то с увеличени-
ем его содержания в гетерогенной мембране ори-
ентация проводящих фаз становится более хао-
тичной и параметр α уменьшается от 0.38 до 0.26
в мембранах МК-40 и от 0.45 до 0.34 в МА-41. При
этом более высокие значения параметра α в ани-
онообменных мембранах свидетельствуют о пре-
обладающей доле параллельного соединения
проводящих фаз, что экспериментально проявля-
ется в более высоких значениях диффузионной
проницаемости мембран МА-41 по сравнению с
МК-40.

Анализ путей протекания тока через исследо-
ванные мембраны, выполненный в рамках РТМ с
использованием экспериментальных данных,
представленных на рис. 1, показал, что для кати-
онообменных мембран по мере возрастания доли
ионита параметры а и b изменяются линейно.
При этом параметр а увеличивается на 16%, а па-
раметр b уменьшается на 6%. Доля канала с в мем-
бране изменяется от 0.024 до 0.012, причем это из-
менение имеет ступенчатый характер (рис. 4а).

Подобное изменение доли тока, переносимого по
каналу раствора, имеет место и для мембран МА-41
(рис. 4б). При этом величина параметра c достигает
0.035, что в 1.5 раза выше, по сравнению с катио-
нообменной мембраной. Кроме того, для анио-
нообменных мембран наблюдается более суще-
ственное перераспределение долей тока между
проводящими каналами. Как видно из рис. 4б,
при возрастании доли смолы более 60%, происхо-
дит ступенчатое изменение не только параметра
с, но также параметров а и b.

В предположении, что ток в каналах а и b пере-
носится лишь противоионами, а в канале с – как
противо-, так и коионами, на основании измене-
ния значений параметра с можно заключить, что
при содержании ионообменной смолы более 60%
селективность как катионо-, так и анионообмен-
ных мембран будет снижаться.

Таким образом, анализ параметров РТП и
МГМ дополняет представления о влиянии соста-
ва мембраны на ее структуру и транспортные
свойства и позволяет сделать вывод, что 60%

Таблица 3. Транспортно-структурные параметры микрогетерогенной модели гетерогенных мембран с разным
содержанием ионообменной смолы и полиэтилена

№
образца

Доля
ионита, %

, 
κiso, См м–1 G × 1016, 

м5 моль–1 с–1
f1 α

1 69 8.2 0.61 2.4 0.85 0.38
2 67 – 0.60 2.8 0.85 0.38
3 65 7.4 0.52 1.3 0.86 0.34
4 60 7.7 0.25 0.6 0.87 0.26
5 55 6.8 0.16 0.4 0.88 0.28
6 69 12.5 0.49 3.2 0.81 0.40
7 66 12.5 0.43 7.5 0.82 0.45
8 63 10.4 0.35 1.9 0.81 0.41
9 60 – 0.29 2.0 0.88 0.40

10 55 13.4 0.35 2.7 0.87 0.34

n
−2 3

H O SOмоль /моль

Рис. 4. Зависимости значений модельных геометрических параметров от доли ионообменника в катионо- (а) и анио-
нообменных (б) мембранах: 1 – а, 2 – b, 3 – с.
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ионообменной смолы и 40% полиэтилена в гете-
рогенных катионо- и анионообменных мембра-
нах является оптимальным не только с точки зре-
ния обеспечения их механической прочности, но
и сохранения высокой селективности по отноше-
нию к переносу противоионов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально изучено влияние соотно-

шения ионообменной смолы и полиэтилена в
структуре гетерогенных мембран МК-40 и МА-41
на их физико-химические свойства, удельную
электропроводность и диффузионную проницае-
мость в растворах NaCl различной концентрации.
Показано, что при уменьшении содержания
ионообменной смолы от 69 до 55%, обменная ем-
кость гетерогенных мембран, их плотность, об-
щее и удельное влагосодержание закономерно
снижаются. При этом в интервале концентраций
равновесного раствора NaCl от 0.01 до 1 М удель-
ная электропроводность катионообменных мем-
бран уменьшается более чем в 3 раза, а анионооб-
менных мембран в 2 раза.

Впервые исследованы диффузионные свой-
ства катионо- и анионообменных мембран с раз-
личным соотношение смолы и полиэтилена в
растворах хлорида натрия. Опережающий рост
влагосодержания по сравнению с обменной ем-
костью при увеличении доли смолы в гетероген-
ных мембранах является причиной возрастания
их диффузионной проницаемости. При этом из-
за более высокого удельного влагосодержания
диффузионная проницаемость анионообменных
мембран выше практически в 2 раза по сравне-
нию с катионообменными.

Методом эталонной контактной порометрии
изучено влияние состава мембраны на распреде-
ление воды по энергиям связи и эффективным
радиусам пор в их структуре. Обнаружено, что с
уменьшением массовой доли смолы в компози-
ции от 69 до 55% как для катионообменных, так и
для анионообменных мембран наблюдается зако-
номерное снижение общей пористости, удельной
площади внутренней поверхности, расстояния
между функциональными группами и объемной
доли макропор в набухшей мембране. Наблюдае-
мое при этом возрастание объемной доли гелевых
пор в общем объеме пор мембраны, обусловлен-
ное уменьшением набухаемости мембран, каче-
ственно указывает на увеличение ее селективно-
сти. Отмеченные закономерности в изменении
характеристик пористой структуры гетероген-
ных мембран в зависимости от соотношения
ионообменной смолы и полиэтилена в их соста-
ве согласуются с изменением их электротранс-
портных свойств.

Информация о влиянии состава гетерогенной
мембраны на характеристики ее пористой струк-
туры, полученная экспериментально, дополнена

расчетом транспортно-структурных параметров в
рамках двухфазной микрогетерогенной и расши-
ренной трехпроводной моделей проводимости
ионообменных материалов. Для этого использо-
ваны концентрационные зависимости удельной
электропроводности и диффузионной проницае-
мости мембран в растворах NaCl. Установлено,
что с возрастанием доли ионообменной смолы в
мембране объемная доля гелевой фазы монотон-
но уменьшается от 0.88 до 0.85 для катионо- и от
0.87 до 0.81 для анионообменных мембран, а мо-
дельные параметры, характеризующие подвиж-
ности противоионов и коионов соответственно в
гелевой фазе при этом увеличиваются. С увеличе-
нием содержания полиэтилена в гетерогенной
мембране ориентация проводящих фаз становит-
ся более хаотичной, причем в анионообменных
мембранах доля параллельного соединения про-
водящих фаз выше, чем в катионообменных, что
экспериментально проявляется в более высоких
значениях диффузионной проницаемости мем-
бран МА-41 по сравнению с МК-40.

На основании анализа долей дока, протекаю-
щего через различные структурные фрагменты
гетерогенной мембраны, показано, что при уве-
личении доли смолы выше 60% в анионообмен-
ной мембране происходит ступенчатое измене-
ние всех модельных параметров, в то время как в
катионообменной мембране доли тока, перено-
симого только через гель или последовательно че-
рез гель и внутренний раствор изменяются ли-
нейно, однако не белее чем на 16%.

Таким образом, соотношение между ионооб-
менной смолой и полиэтиленом в гетерогенной
композиции оказывает более существенное влия-
ние на физико-химические, структурные харак-
теристики и электротранспортные свойства анио-
нообменных мембран МА-41, чем катионообмен-
ных мембран МК-40. Содержание ионообменной
смолы в гетерогенных мембранах не должно превы-
шать 60%, так как при этом имеющиеся электро-
транспортные свойства обеспечивают их эффек-
тивное применение как в процессах высокоинтен-
сивного электродиализа для получения глубоко
деионизованной воды, так и в процессах концен-
трирования растворов электролитов.
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Influence of Heterogeneous Ion-Exchange Membranes Composition
on Their Structure and Transport Properties

V. I. Vasilieva1, E. E. Meshcheryakova2, I. V. Falina2, *, N. A. Kononenko2,
M. A. Brovkina2, and E. M. Akberova1

1Voronesh State University, Universitetskaya sq., 1, Voroniesh, 394018 Russia
2Kuban State University, Stavropolskaya st., 149, Krasnodar, 350040 Russia
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The physicochemical properties of experimental heterogeneous MK-40 and MA-41 membranes with differ-
ent ratios of ion-exchange resin and polyethylene binder in their composition are studied. It is shown that the
specific electrical conductivity in 0.01–1 M NaCl solution decreases by more than 3 times for cation-ex-
change membranes and by 2 times for anion-exchange ones with a decrease in the content of ion-exchange
resin in the membranes from 69 to 55%. It has been established that the diffusion permeability of anion-ex-
change membranes is more sensitive to their composition and naturally increases with an increase in the ion-
exchange resin proportion in the composition. Information on the influence of the heterogeneous membrane
composition on its structure, obtained by method of standard contact porosimetry, is supplemented by the
calculation of transport-structural parameters of the microheterogeneous and extended three-wire models of
the ion-exchange membrane.

Keywords: heterogeneous ion-exchange membrane, conductivity, diffusion permeability, porosimetry curve,
modeling
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В работе было проведено исследование термо-окислительной устойчивости и газотранспортных
свойств образцов поли(4-метил-2-пентина) (ПМП) смешанного конфигурационного состава (50%
цис-звеньев) в присутствии фенольных антиоксидантов Irganox 1076, Irganox 1010, Vulkanox BHT и
Rianox 1520, различающихся природой и строением заместителей бензольного кольца. Отжиг пле-
нок ПМП при 140°С показал, что пленки с добавлением Irganox 1076 и Irganox 1010 сохраняют проч-
ность и стабильность газотранспортных свойств минимум в течение 150 ч суммарного прогрева по-
сле умеренного снижения проницаемости (∼30%) в первые 48 ч прогрева. Пленки ПМП с Vulkanox
BHT и Rianox 1520 после 48 ч нагрева при 140°С демонстрируют увеличение коэффициентов газо-
проницаемости, указывающее на начало деструкции полимера, а после 100 ч нагрева разрушаются.
Методом широкоугольной диффракции рентгеновских лучей для пленок с наиболее эффективны-
ми стабилизаторами Irganox 1076 и Irganox 1010 было выявлено уменьшение межцепных расстояний
после отжига, что указывает на увеличение плотности упаковки макромолекул в результате терми-
чески активированной релаксации.

Ключевые слова: поли(4-метил-2-пентин), газопроницаемость, термоокислительная стабильность,
отжиг
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ВВЕДЕНИЕ
Активное развитие мембранных разделитель-

ных технологий обусловлено рядом преиму-
ществ, таких как относительная простота эксплу-
атации и более низкая стоимость по сравнению с
другими разделительными технологиями, напри-
мер, дистилляцией. Практически все коммерче-
ские мембраны, используемые в настоящее вре-
мя, являются полимерными [1, 2]. Однако эти по-
лимерные мембраны имеют ряд недостатков, а
именно, недостаточная селективная проницае-
мость, термическая нестабильность и подвержен-
ность физической плаcтификации [3]. Поэтому
создание мембранных материалов с улучшенны-
ми свойствами будет способствовать более быст-
рому развитию и распространению мембранных
технологий.

Стеклообразные полимеры 1,2-дизамещенных
ацетиленов обладают рекордно высокими пара-
метрами газо-/паро-проницаемости и необыч-
ной для стеклообразных полимеров преимуще-
ственной проницаемостью по большим органи-
ческим молекулам [4–7]. Уникальные свойства

этих полимеров обусловлены их специфической
структурой. Жесткие основные цепи, содержа-
щие чередующиеся двойные связи, и объемные
боковые заместители дизамещенных полиацети-
ленов препятствуют плотной упаковке макроце-
пей и формируют полимерную матрицу с боль-
шой долей свободного объема и высокой удель-
ной поверхностью по БЭТ.

Газоразделительные характеристики дизаме-
щенных полиацетиленов делают их потенциально
привлекательными в качестве мембранных матери-
алов, в частности, для разделения смесей с низким
содержанием высших углеводородов (природного
газа, попутного газа и т.д.). Однако для высоко про-
ницаемых дизамещенных полиацетиленов наблю-
дается заметное снижение доли свободного объема
с течением времени и, как следствие, падение ко-
эффициентов проницаемости вследствие релак-
сации макроцепей [8–10]. Физическое старение
присуще в той или иной мере всем стеклообраз-
ным полимерам [3, 11, 12]. При этом в полимерах
с высокой долей свободного объема физическое
старение обычно протекает быстрее.

УДК 541.64:539.199
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Поли(4-метил-2-пентин) [ПМП] является уг-
леводородным представителем высокопроницае-
мых 1,2-дизмещенных полиацетиленов. Этот по-
лимер демонстрирует высокие параметры прони-
цаемости по постоянным и конденсирующимся
газам, а также высокую селективность выделения
н-бутана из смеси н-бутан/метан [13–16]. По
сравнению с наиболее изученным поли(1-триме-
тилсилил-1-пропином) [ПТМСП], который де-
монстрирует рекордный уровень проницаемости,
ПМП обладает лучшей химической устойчиво-
стью, обусловленной большей стабильностью
связей С–С по сравнению с C–Si. Кроме того, от-
сутствие перехода стеклования позволяет ис-
пользовать ПМП при повышенных температурах
[17]. Как и большинство полимеров, обладающих
высокой долей свободного объема, ПМП подвер-
жен процессам физического старения, при кото-
ром наблюдается изменение свойств полимера с
течением времени при хранении [18–20].

Термический отжиг является одним из про-
стых и эффективных методов регулирования ор-
ганизации и пористой структуры полимерной
мембраны. При термообработке релаксация по-
лимерных сегментов может контролироваться из-
менением температуры, что способствует более
быстрому достижению состояния термодинами-
ческого равновесия. Контролируемый термиче-
ский отжиг также позволяет получать мембраны с
повышенной селективностью для различных об-
ластей газоразделения [21, 22].

При комнатной температуре на воздухе диза-
мещенные полиацетилены довольно стабильны,
в то время как при повышенных температурах в
кислород-содержащих средах эти полимеры под-
вержены ускоренной деструкции вследствие окис-
ления. Для решения проблемы термоокислитель-
ной деструкции могут использоваться малые добав-
ки антиоксидантов, ингибирующих процесс
деструкции, что позволяет продлить срок службы
полимерного материала [23–25]. Широкое распро-
странение в качестве антиоксидантов получили
пространственно-затрудненные фенольные со-
единения, обладающие высокой антиоксидант-
ной эффективностью, низкой токсичностью, а
также доступной технологией их производства.

Ранее нами была показана высокая эффектив-
ность антиоксиданта фенольного типа Irganox
1076 для повышения термо-окислительной ста-
бильности ПТМСП [26, 27]. Настоящая работа
является частью цикла исследований влияния ан-
тиоксидантов различного типа на стабильность и
газотранспортные свойства пленок 1,2-дизаме-
щенных полиацетиленов. В работе исследовано
влияние термического отжига на стабильность,
надмолекулярную организацию и газотранспорт-
ные свойства изотропных пленок ПМП, приго-
товленных с добавлением фенольных антиокси-

дантов различающейся химической структуры,
по сравнению с пленками из чистого ПМП. В ка-
честве антиоксидантов были выбраны феноль-
ные антиоксиданты Irganox 1076, Irganox 1010,
Vulkanox BHT и Rianox 1520, различающиеся
природой и строением заместителей бензольного
кольца, которые являются высокоэффективны-
ми фенольными антиоксидантными стабилиза-
торами и широко применяются для защиты поли-
меров, например, полиолефинов, от термоокис-
лительной деструкции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества. Синтез и очистка

Метод получения мономера 4-метил-2-пенти-
на приведен в патенте [28].

Очистку мономера (99.9%) и растворителя
циклогексана (≥99.8%, “Fisher Chemicals”) перед
полимеризацией проводили по стандартной ме-
тодике, описанной в работе [29]. Катализатор
пентабромид ниобия NbBr5 (99.9%, “ABCR”), а
также сокатализатор Et3SiH (≥97.0%, “Fluka”) ис-
пользовали в полимеризации без предваритель-
ной очистки.

Полимеризацию и обработку полученных по-
лимеров проводили по методике, описанной в ра-
боте [29].

Антиоксиданты Irganox 1076 (октадецил-3-
(3,5-дитретбутил-4-гидроксифенил)-пропионат),
Irganox 1010 (пентаэритрит тетраокси(3-(3,5-дит-
ретбутил-4-гидроксифенил)пропионат), Vulkanox
BHT (4-метил-2,6-дитретбутилфенол) и Rianox
1520 (2,4-бис[(октилтио)-метил]-о-крезол) фир-
мы Nortex использовали без дополнительной
очистки.

Характеристика образцов ПМП

Методики измерения характеристической вяз-
кости и молекулярной массы образцов ПМП
приведены в работе [29].

Приготовление пленок

Пленки ПМП готовили по стандартной мето-
дике поливом из растворов полимера (1.5 мас. %)
в циклогексане [26]. Пленки ПМП с антиокси-
дантами готовили по аналогичной методике из
растворов полимеров в циклогексане, в которые
добавляли 2 мас. % антиоксиданта. Толщина пле-
нок, отлитых из растворов чистого полимера и с до-
бавлением стабилизаторов, составляла 30–50 мкм.
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Термический отжиг пленок

Оборудование и процедура отжига образцов
пленок чистого ПМП и ПМП с добавлением ан-
тиоксидантов описаны в работе [26].

Исследование методом РСА

Методика исследования полимерных пленок
методом широкоугловой дифракции рентгенов-
ских лучей приведена в работе [27].

Измерение газопроницаемости

Параметры проницаемости по индивидуаль-
ным газам O2, N2, H2 и CO2 пленок определяли на
установке, предназначенной для измерения прони-
цаемости плоских полимерных мембран (рис. 1).
Принцип работы установки основан на маномет-
рическом методе измерения расхода газа, прошед-
шего через пленочную мембрану. Расход газа
определяли по времени его натекания в калибро-

ванный, откачанный объем. Коэффициенты про-
ницаемости мембраны рассчитывали по формуле:

где V – калиброванный откачанный объем (1175 мл);
S – площадь мембраны (24.18 см2); h – толщина
мембраны (см); pвх – перепад давления на мем-
бране (до 10 атм); t – время натекания газа в объем
V от давления p1 до давления p2 (разность Δр (тор) =
= p2 – p1 может быть выбрана из ряда 1, 2, 5, 10,
20 тор), определяющих моменты включения и
выключения секундомера. При фиксированном
перепаде давления на мембране селективность
полимерной пленки определяется отношением
обратных времен натекания газов. Если значение
p2 намного меньше значения перепада давления,
то перепад давления на мембране можно считать
приблизительно равным входному давлению pвх.

Идеальную селективность αА/B определяли по
отношению коэффициентов проницаемости ин-
дивидуальных газов A и B:

( )= Δ × ×4
вх(Баррер) 10 760 76 ,P V ph tSp

α = A
A/B

B

.
 
P
P

Рис. 1. Схема установки по измерению проницаемости индивидуальных газов через пленочные полимерные мембра-
ны: 1 – вакуумный насос; 2 – ловушка с жидким азотом; 3 – трехходовой кран; 4, 5, 6, 9, 11 – вентили; 7 – электромаг-
нитный клапан; 8 – измерительная ячейка; 10 – калибровочная емкость заданного объема; 12 – манометр высокого
давления; 13 – манометр низкого давления; 14 – рабочий объем пермеата; 15 – баллон с газом; 16 – блок управления;
17 – регистрирующее устройство.
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Для экспериментов по газопроницаемости ис-
пользовали O2 (объемная доля кислорода
99.999%), N2 (объемная доля азота 99.999%), H2
(объемная доля водорода 99.999%) и CO2 (объем-
ная доля диоксида углерода 99.995%) производ-
ства АО “Линде газ Рус”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Макромолекулы ПМП содержат чередующие-

ся двойные С=С связи, которые могут обладать
как цис-, так и транс-конфигурацией, причем
звенья разных конфигураций могут содержаться в
разных количественных соотношениях. Образцы
ПМП, синтезированные под действием катали-
тических систем на основе пентахлорида и пента-
бромида ниобия, характеризуются смешанным
цис/транс-составом [29, 30]. В случае использова-
ния каталитических систем на основе TaBr5 об-
разцы полимера имеют преимущественное со-
держание транс-звеньев и являются частично ли-
бо полностью нерастворимыми в органических
растворителях, что в большинстве случаев не поз-
воляет изготовить пленки и исследовать газо-
транспортные характеристики. Поэтому в данной
работе для приготовления изотропных пленок мы
синтезировали образцы ПМП с использованием
NbBr5-содержащих каталитических систем. Усло-
вия синтеза образцов ПМП представлены в табл. 1.
Образцы ПМП-1 и ПМП-2 имеют одинаковый
конфигурационный состав (50% цис-звеньев) и
несколько различаются по молекулярно-массо-
вым характеристикам.

При нагревании пленки ПМП-1 и ПМП-2 ве-
дут себя аналогичным образом: в ходе отжига при
температуре 100°С в течение 24 ч наблюдается
ухудшение их механических характеристик, что
приводит к увеличению их хрупкости и разруше-
нию. Кроме того, наблюдается изменение цвета
пленок с бесцветного на коричневый, что также
свидетельствует о процессах термо-окислитель-
ной деструкции. Разрушение пленок ПМП про-
исходит за счет ускоренного при высоких темпе-
ратурах окисления на воздухе. Предполагается,
что окисление дизамещенных полиацетиленов
происходит по радикальному механизму окисли-
тельной деструкции, активной частицей в кото-
ром является пероксильный радикал ROO• [31].
Пространственно-затрудненные фенолы выпол-

няют функцию доноров атомов водорода, обры-
вающих свободные радикалы, и проявляют высо-
кую эффективность в ингибировании процессов
окислительной деструкции полимерных матери-
алов.

Ранее в работах [26, 28] нами было показано,
что добавление стабилизирующего агента фе-
нольного типа Irganox 1076 в пленки ПТМСП
позволяет значительно повысить их термо-окис-
лительную стабильность при повышенных тем-
пературах. С целью улучшения термостабильно-
сти пленок ПМП были приготовлены пленки с
пространственно-затрудненными фенольными
антиоксидантами: Irganox 1076, Irganox 1010, Vul-
kanox BHT и Rianox 1520. Структурные формулы
антиоксидантов приведены на рис. 2.

В табл. 2 приведены значения коэффициентов
проницаемости и идеальной селективности для
свежеприготовленных изотропных пленок чи-
стых образцов ПМП и с добавлением стабилиза-
торов. Как видно, при добавлении стабилизирую-
щих агентов во всех случаях наблюдается сниже-
ние коэффициентов газопроницаемости по
индивидуальным газам (около 25%) по отноше-
нию к пленкам чистого ПМП. Вероятно, боль-
шие молекулы антиоксидантов занимают часть
свободного объема полимерной матрицы, что
приводит к снижению доли свободного объема и,
как следствие, к понижению проницаемости га-
зов через мембрану. Снижение проницаемости
сопровождается ожидаемым некоторым ростом
идеальной селективности, например, для пары
СО2/N2 до 10%.

Введение стабилизаторов позволяет повысить
устойчивость пленок ПМП к термическому воз-
действию (табл. 3 и 4). При этом ингибирующий
эффект стабилизаторов на деструктивные про-
цессы в цепи полимера различается и аналогичен
в ПМП-1 и ПМП-2. Пленки и ПМП-1, и ПМП-2
со стабилизаторами Irganox 1076 и Irganox 1010 со-
храняют прочность минимум в течение 150 ч про-
грева при 140°. Как показывают данные табл. 3 и 4,
в результате термообработки пленок ПМП-1 и
ПМП-2 со стабилизаторами Irganox 1076 и Ir-
ganox 1010 наблюдается падение коэффициентов
газопроницаемости, сопровождаемое небольшим
ростом значений идеальной селективности. Сни-
жение проницаемости пленок после термообра-
ботки обусловлено ускоренной релаксацией в

Таблица 1. Условия синтеза и характеристики ПМП

[Mon]0 = 1 моль/л; [Mon]/[Cat] = 50; [Cat] = [Cocat] = 1; время полимеризации 7 сут; Т = 80°С; растворитель: циклогексан.

Образец Каталитическая 
система Выход, % [η], дл/г Mw, 10–3 Mw/Mn % цис-звеньев

ПМП-1 NbBr5 80 3.1 880 1.6 50
ПМП-2 NbBr5/Et3SiH 70 3.7 1100 1.6 50
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условиях отжига и уменьшением доли свободного
объема. 

Пленки ПМП с добавлением стабилизаторов
Vulkanox BHT и Rianox 1520 при прогреве при
140°С уже после 48 ч демонстрируют увеличение
коэффициентов проницаемости по индивидуаль-
ным газам и снижение идеальной селективности.
Эти данные свидетельствуют о протекании де-
структивных процессов в пленках ПМП со стабили-
заторами Vulkanox BHT и Rianox 1520, приводящих
к образованию дефектов в пленках и неселективно-
му транспорту в них. В результате дальнейшего про-
грева (до 100 ч) пленки становятся хрупкими.

На рис. 3 представлены диаграммы, демон-
стрирующие изменение коэффициентов прони-
цаемости по индивидуальным газам СО2, Н2, О2 и
N2 для пленок ПМП-1 и ПМП-2 со стабилизиру-

ющими агентами Irganox 1076 и Irganox 1010 в ре-
зультате термического отжига. Наибольшее паде-
ние коэффициентов проницаемости (∼30%) про-
исходит в течение первых 48 ч прогрева. При
дальнейшем прогреве пленок значения коэффици-
ентов проницаемости изменяется заметно слабее и
уровень проницаемости остается на одном уровне.

Для исследования изменений структуры пле-
нок со стабилизаторами при термическом отжиге
методом широкоугольный дифракции рентге-
новских лучей был проведен анализ пленок
ПМП-1, стабилизированных антиоксидантами
Irganox 1076 и Irganox 1010, до и после прогрева в
течение суммарного времени 150 ч при Т = 140°С.
Рентгенографические характеристики пленок
свидетельствуют, что нагревание пленок ПМП,
стабилизированных Irganox 1076 и Irganox 1010,

Таблица 2. Коэффициенты проницаемости по индивидуальным газам свежеприготовленных пленок чистого
ПМП и с добавлением стабилизаторов Irganox 1076 (С1), Irganox 1010 (С2), Vulkanox BHT (С3), Rianox 1520 (C4)

* 1 Баррер = 10–10 см3 (н.у.) см см–2 с–1 (см рт. ст.)–1.

Образец
Проницаемость Р, Баррер* Селективность

O2 N2 H2 CO2 α (O2/N2) α (CO2/N2)

ПМП-1 2250 1200 4700 8750 1.9 7.3
ПМП-1 С1 1800 900 4000 7600 2.0 8.4
ПМП-1 С2 1900 900 3900 7500 2.1 8.3
ПМП-1 С3 1400 700 3000 5500 2.0 7.6
ПМП-1 С4 1650 800 3600 6500 2.1 8.1
ПМП-2 1500 700 3400 5700 2.1 8.1
ПМП-2 С1 950 400 2300 4000 2.4 10.0
ПМП-2 С2 1100 500 2400 4600 2.2 9.2
ПМП-2 С3 900 400 2000 3500 2.2 8.7
ПМП-2 С4 1100 500 2400 4300 2.2 8.6

Рис. 2. Структурные формулы антиоксидантов: (а) Irganox 1076, (б) Irganox 1010, (в) Vulkanox BHT, (г) Rianox 1520.
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Таблица 3. Изменение коэффициентов проницаемости в результате отжига при 140°С пленок ПМП-1 с добав-
лением стабилизаторов Irganox 1076 (С1), Irganox 1010 (С2), Vulkanox BHT (С3), Rianox 1520 (C4)

Общее время 
отжига, ч

Проницаемость Р, Баррер Селективность

O2 N2 H2 CO2 α(O2/N2) α(CO2/N2)

ПМП-1 С1
0 1800 900 4000 7600 2.0 8.4

48 1300 700 2800 6000 1.9 8.6
100 1100 600 2400 5200 1.8 8.7
150 1000 550 2200 4800 1.8 8.7

ПМП-1 С2
0 1900 900 3900 7500 2.1 8.3

48 1200 600 2500 5200 2.0 8.7
100 1000 550 2200 4800 1.8 8.7
150 900 500 2000 4400 1.8 8.8

ПМП-1 С3
0 1400 700 3000 5500 2.0 7.9

48 2300 2000 4000 6200 1.2 3.1
72 2500 2100 4300 6400 1.2 3.0

100 – – – – – –
ПМП-1 С4

0 1650 800 3600 6500 2.1 8.1
48 2000 1700 4700 7000 1.2 4.1
72 2200 2000 5000 7400 1.1 3.7

100 – – – – – –

Таблица 4. Изменение коэффициентов проницаемости в результате отжига при 140°С пленок ПМП-2 с добав-
лением стабилизаторов Irganox 1076 (С1), Irganox 1010 (С2), Vulkanox BHT (С3), Rianox 1520 (C4)

Общее время 
отжига, ч

Проницаемость Р, Баррер Селективность

O2 N2 H2 CO2 α(O2/N2) α(CO2/N2)

ПМП-2 С1
0 950 400 2300 4000 2.4 10.0

48 700 340 1400 3500 2.1 10.3
100 600 300 1200 3100 2.0 10.3
150 550 250 1000 2600 2.2 10.4

ПМП-2 С2
0 1100 500 2400 4600 2.2 9.2

48 800 400 1700 3700 2.0 9.3
100 700 350 1500 3300 2.0 9.4
150 600 300 1300 2900 2.0 9.7

ПМП-2 С3
0 900 400 2000 3500 2.2 8.7

48 1700 1200 2900 4400 1.4 3.7
72 2000 1500 3100 4800 1.3 3.2

100 – – – – – –
ПМП-2 С4

0 1100 500 2400 4300 2.2 8.6
48 2100 1800 3500 6000 1.2 3.3
72 2500 2000 3800 6400 1.2 3.2

100 – – – – – –
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приводит к уменьшению величин межцепных
расстояний, что свидетельствует об увеличении
плотности упаковки макромолекул. Также, на
дифрактограммах наблюдается смещение основ-
ного диффузного максимума в области 2θ ∼ 10° в
сторону больших углов, что также указывает на

уменьшение межцепных расстояний в пленках
после термообработки и уплотнение макромоле-
кул в процессе термического отжига (рис. 4). Дан-
ные РСА по увеличению плотности упаковки
макромолекул в пленках в ходе отжига коррели-
руют с данными по газопроницаемости.

Рис. 3. Коэффициенты проницаемости по индивидуальным газам (а) СО2, (б) О2, (в) Н2, (г) N2 стабилизированных
ПМП-1 и ПМП-2 в результате отжига при 140°С в течение 150 ч.
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Рис. 4. Дифракционные кривые образцов ПМП-1, содержащих антиоксиданты Irganox 1076 (а) и Irganox 1010 (б) до и
после термической обработки (140°С, 150 ч).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследовано влияние ан-
тиоксидантов-стабилизаторов фенольного типа
на термическую стабильность и газотранспорт-
ные характеристики изотропных пленок углево-
дородного дизамещенного полиацетилена ПМП.
Были приготовлены пленочные мембраны с до-
бавлением пространственно-затрудненных фе-
нолов Irganox 1010, Irganox 1076, Vulkanox BHT и
Rianox 1520. Термический отжиг пленок ПМП с
добавлением стабилизаторов при 140°С показал,
что введение стабилизирующих агентов в ПМП
позволяет повысить термическую устойчивость
полимера и проводить термический отжиг пле-
нок на основе ПМП. В процессе отжига оба об-
разца ПМП ведут себя аналогичным образом.
При этом эффективность использованных стаби-
лизаторов различается. Пленки ПМП с добавле-
нием Irganox 1010 и Irganox 1076, имеющих объ-
емную разветвленную структуру молекул, сохра-
няют механическую прочность и стабильность
газотранспортных параметров минимум в тече-
ние 150 ч отжига при 140°С после небольшого па-
дения значений в течение первых 48 ч отжига.
Менее пространственно затрудненные Vulkanox
BHT и Rianox 1520 оказались заметно менее эф-
фективным ингибиторами термо-окислительной
деструкции ПМП. Данные РСА показали умень-
шение межцепных расстояний в пленках после
отжига, что коррелирует с падением газопрони-
цаемости.

Таким образом, из рассмотренной группы ан-
тиоксидантов наиболее предпочтительными для
ПМП с точки зрения эффективности и влияния
на газотранспортные характеристики представ-
ляются производные (3,5-дитретбутил-4-гидрок-
сифенил)-пропионовой кислоты: Irganox 1010 и
Irganox 1076. Это позволяет рассматривать пост-
модификацию полимера с помощью введения ан-
тиоксидантов Irganox 1010 и Irganox 1076 как спо-
соб повышения термической устойчивости пле-
нок на основе ПМП. Такой подход позволяет

проводить термический отжиг с целью стабили-
зации мембранных характеристик 1,2-дизаме-
щенных полиацетиленов для использования в ре-
альных промышленных процессах разделения.
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The Effect of Introduction of Phenolic Antioxidants on the Thermal-Oxidative Stability 
and Gas Permeability of Poly(4-methyl-2-pentyne)

V. P. Makrushin1, V. K. Chernikov1, I. S. Levin1, A. A. Kossov1, and S. M. Matson1, *
1Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

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

Abstract: In this work, we studied the thermal-oxidative stability and gas transport properties of poly(4-meth-
yl-2-pentyne) (PMP) film samples with mixed configurational composition (50% cis-units) in the presence
of phenolic antioxidants Irganox 1076, Irganox 1010, Vulkanox BHT and Rianox 1520, which differ in the
nature and structure of the substituents on the benzene ring. Annealing of PMP films at 140°C showed that
films with the addition of Irganox 1076 and Irganox 1010 retain their strength and stability of gas transport
properties for at least 150 h of total heating after a moderate decrease in permeability (∼30%) in the first 48 h
of heating. PMP films with Vulkanox BHT and Rianox 1520 after 48 h of heating at 140°C demonstrate an
increase in gas permeability coefficients, indicating the onset of polymer degradation, and after 100 h of heat-
ing they are destroyed. The wide-angle X-ray diffraction of films with the most effective stabilizers Irganox
1076 and Irganox 1010 revealed a decrease in interchain distances after annealing, which indicates an increase
in the packing density of macromolecules as a result of thermally activated relaxation.

Keywords: poly(4-methyl-2-pentyne), polymeric membranes, gas permeability, thermal-oxidative stability,
annealing



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ, 2023, том 13, № 3, с. 181–193

181

ИССЛЕДОВАНИЕ СПЕЦИФИЧЕСКОЙ АДСОРБЦИИ ИОНОВ КАЛЬЦИЯ 
НА ПОВЕРХНОСТИ ГЕТЕРОГЕННЫХ И ГОМОГЕННЫХ 
КАТИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ 

ИХ СЕЛЕКТИВНОСТИ К ОДНОЗАРЯДНЫМ ИОНАМ
© 2023 г.   В. В. Гильa, *, В. Д. Рулеваa, М. В. Порожныйa, М. В. Шарафанa

aФГБОУ ВО Кубанский государственный университет, Краснодар, 350040 Россия
*e-mail: violetta_gil@mail.ru

Поступила в редакцию 28.11.2022 г.
После доработки 06.01.2023 г.

Принята к публикации 06.02.2023 г.

Ионообменные мембраны с высокой специфической селективностью к однозарядным ионам вос-
требованы в различных отраслях промышленности. Одним из способов увеличения специфической
селективности может быть формирование на поверхности мембраны тонкого слоя с зарядом, про-
тивоположным заряду ее фиксированных групп. Проведено исследование возможности формиро-
вания такого слоя за счет специфического взаимодействия ионов кальция с сульфонатными груп-
пами мембраны при проработке электрическим током высокой напряженности в растворе CaCl2.
Изучена способность гетерогенных (МК-40, Ralex CMH) и гомогенных (CMX, CJMC-5) сульфока-
тионитовых мембран к специфической адсорбции ионов кальция на их поверхности. Показано, что
в наибольшей степени такую способность проявляет мембрана CMX, что обусловлено большей
плотностью групп  на ее поверхности по сравнению с другими исследованными мембранами.
Установлено, что формирование на поверхности мембраны CMX тонкого положительно заряжен-
ного слоя повышает значение коэффициента специфической селективной проницаемости мембра-
ны,  на 69%. При этом наличие такого слоя не приводит к усилению нежелательной гене-

рации ионов H+ и OH–, которое возникает при использовании широко применяемых в качестве мо-
дификаторов полиэлектролитов с аминогруппами.

Ключевые слова: электродиализ, сульфокатионитовая ионообменная мембрана, специфическая ад-
сорбция ионов кальция, специфическая селективная проницаемость, селективный перенос одно-
зарядных ионов
DOI: 10.31857/S2218117223030045, EDN: DUEXDW

1. ВВЕДЕНИЕ
Способность к селективному переносу ионов

одного знака заряда является важнейшим свой-
ством ионообменных мембран (ИОМ), определя-
ющим их применение при электродиализной пе-
реработке природных и промышленных раство-
ров [1]. В последнее время все большее внимание
уделяется разделению и переработке сложных
смесей, в частности промышленных и бытовых
отходов, морской воды, жидких сред пищевой
промышленности, в том числе в связи с интенси-
фикацией попыток селективного извлечения
ценных компонентов из растворов. Для развития
таких технологий большое значение приобретает
специфическая селективность ИОМ к ионам опре-
деленных видов. Усилия многих исследователей на-
правлены на получение ИОМ, обладающих способ-

ностью селективно пропускать однозарядные ионы
[2–4]. Такие мембраны востребованы для недавно
появившегося вида электродиализа, называемого
селектродиализом [5]. В селектродиализе разделе-
ние одно- и многозарядных ионов обеспечивает-
ся за счет использования специально разработан-
ного электродиализного блока, включающего в се-
бя помимо обычных катионо- и анионообменных
мембран мембраны со специфической селективно-
стью по отношению к однозарядным ионам. Этот
метод эффективно применяется для извлечения
из сточных вод нутриентов, в особенности фос-
фора [6, 7], а также все чаще используется для
очистки воды и концентрирования солей, в том
числе организации замкнутых циклов по воде со
сниженным риском осадкообразования. Другой
задачей высокой важности является выделение

−
3–SO

+ 2+Na Ca ,P
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лития из природных рассолов, при котором отде-
ление однозарядных катионов от двухзарядных
выполняется на первой ступени процесса [8]. На-
конец, при частичной деминерализации молоч-
ной сыворотки, вин и соков использование катио-
нообменных мембран, селективных к однозаряд-
ным катионам, позволит (1) обеспечить удаление из
жидких сред пищевой промышленности натрия и
калия, находящихся в избытке, но удержать полез-
ный кальций, и (2) снизить риск осадкообразова-
ния в камерах концентрирования электродиали-
заторов.

Повышения селективности к противоионам с
определенной величиной заряда можно добиться
с помощью поверхностной модификации ИОМ.
T. Sata и соавторы продемонстрировали, что в
электродиализном процессе одно- и многозаряд-
ные противоионы могут быть разделены с помо-
щью нанесения на мембрану поверхностного
слоя, имеющего заряд, противоположный заряду
фиксированных групп мембраны-подложки [9].
В обзоре [1] этот метод модификации поверхно-
сти ИОМ отмечен как один из наиболее эффек-
тивных для повышения специфической селек-
тивности к однозарядным ионам. Электростати-
ческое отталкивание между противоионами и
одноименно заряженным поверхностным слоем
блокирует многозарядные противоионы более
эффективно, чем однозарядные ионы, тем самым
обеспечивая зарядовую селективность ИОМ. В
последние годы чрезвычайную популярность
приобрел метод layer-by-layer (LbL), суть которо-
го состоит в поочередном нанесении на поверх-
ность ИОМ полиэлектролитов с положительно и
отрицательно заряженными полярными группа-
ми [1, 10]. Высокая зарядовая селективность мем-
бран с многослойной поверхностной активной
пленкой достигается благодаря сложению сопро-
тивлений отдельных бислоев в отношении пере-
носа многозарядных ионов [11]. В качестве моди-
фицирующих агентов чаще всего используют по-
лиэтиленимин (ПЭИ), полиаллиламин (ПАА)
или поли(аллиламина гидрохлорид) (ПAH) в ка-
честве поликатиона и поли(4-стиролсульфонат
натрия) (ПСС) в качестве полианиона [12–14].
Однако, не смотря на значительные успехи в со-
здании таких композитных мембран, обладаю-
щих высокой специфической селективностью к
однозарядным ионам, труднорешаемыми пробле-
мами на практике остаются рост сопротивления
мембраны и усиление нежелательного процесса ге-
нерации Н+ и OH– ионов на биполярных границах
с увеличением числа поверхностных слоев, а также
деградация LbL-сборки со временем [1, 3, 15].

В научной литературе обсуждаются различные
техники получения поверхностно-модифициро-
ванных ИОМ, в частности, особое внимание уде-
ляется нанесению поверхностных модифициру-
ющих слоев с помощью погружения образцов в

растворы модификаторов [13, 16–18], посред-
ством окислительной и УФ-индуцированной по-
лимеризации [19–21], а также методом электро-
осаждения [22–24]. Создание покрытий на по-
верхности мембраны за счет ее погружения в
раствор модификатора обеспечивает требуемую
толщину модифицирующего слоя за счет контро-
ля концентрации модификатора и времени кон-
такта ИОМ с модифицирующим раствором [25].
Для нанесения модификатора на одну из поверх-
ностей ИОМ модификацию проводят с использо-
ванием специальных ячеек, где модифицирую-
щий раствор находится в прямом контакте только
с одной стороной мембраны [26]. Такие техники
получения многослойных мембран наиболее
просты с точки зрения реализации, однако нане-
сенные на поверхность слои полиэлектролита за-
частую не являются устойчивыми и удаляются с
поверхности в процессе эксплуатации мембран в
электрическом поле. Получение полимерного
поверхностного слоя путем полимеризации орга-
нических мономеров позволяет избежать потери
стабильности модификации композитных ИОМ
[3]. С точки зрения повышения стабильности по-
крытий ионообменных мембран, в том числе
LbL-пленок, весьма перспективным видится ме-
тод электроосаждения полиэлектролитов [10].
Посредством подбора условий модификации, в
частности токовых режимов, можно регулировать
толщину модифицирующих слоев, а также кон-
тролировать их устойчивость. В 2018 г. был пред-
ложен электроимпульсный метод LbL-модифи-
кации ИОМ, который позволил увеличить селек-
тивность к однозарядным ионам и добиться
очень высокой стабильности наносимых на по-
верхность бислоев по сравнению с методом тра-
диционного электроосаждения [27]. Годом позже
была предложена переменнотоковая технология
нанесения бислоев [28], применение которой обес-
печило стабильность полученной композитной
мембраны, обладающей высокой специфической
селективностью к однозарядным ионам, в течение
96 ч. Следует отметить еще один способ создания
модифицированных мембран путем формирования
противоположно заряженного тонкого слоя с ис-
пользованием поверхностного сульфирования ани-
онообменных мембран, изготовленных из привито-
го сополимера, позволяющий добиваться высоких
значений коэффициента специфической селек-
тивной проницаемости по отношению к одноза-
рядным анионам [29, 30].

В целом, более глубокое понимание механиз-
мов селективного переноса ионов и разработка
“умных” методов изготовления мембран с управ-
ляемой селективностью имеет важное значение
для повышения экономической и экологической
эффективности электромембранных процессов,
используемых для переработки различных рас-
творов в условиях возрастающих потребностей
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современной промышленности. Исследования,
посвященные поиску более дешевых, нетоксич-
ных, экологически чистых и устойчивых моди-
фикаторов, все еще продолжаются.

Согласно недавно полученным авторами ре-
зультатам [31], ионы Са2+ могут специфически
адсорбироваться на поверхности гомогенных
сульфокатионитовых мембран в условиях силь-
ного локального электрического поля на межфаз-
ной границе. При этом дзета-потенциал поверх-
ности мембраны изменяет свой знак с отрица-
тельного на положительный. Формирование на
поверхности тонкого слоя с зарядом, противопо-
ложным заряду фиксированных групп мембра-
ны-подложки, за счет специфического взаимо-
действия частично дегидратированных ионов
кальция с сульфонатными группами может повы-
сить селективность мембраны к однозарядным
ионам. Подобный эффект был отмечен в работе
X.-Y. Nie и соавторов [32], когда при электродиа-
лизном разделении хлоридов магния и лития за
счет накопления двухзарядных ионов Mg2+ у по-
верхности сульфокатионитовой мембраны Sele-
mion CSO формировался положительно заряжен-
ный слой, способствующий преимущественному
переносу однозарядных ионов Li+ за счет мень-
шего электростатического отталкивания по срав-
нению с ионами Mg2+.

В данной работе проведено исследование спо-
собности гетерогенных (МК-40, Ralex CMH) и
гомогенных (CMX, CJMC-5) сульфокатионито-
вых мембран к специфической адсорбции ионов
кальция на их поверхности при проработке элек-
трическим током высокой напряженности. Для
мембраны, показавшей наибольшую способность
к такой специфической адсорбции, проведена
оценка влияния тонкого адсорбированного слоя
ионов Са2+ на специфическую селективность ка-
тионообменной мембраны к переносу однозаряд-
ных ионов посредством выполнения эксперимен-
тов по электродиализной переработке смешанного
раствора хлоридов натрия и кальция.

2. МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

2.1. Исследуемые мембраны

В работе исследованы гетерогенные катионо-
обменные мембраны МК-40 производства
ООО ОХК “Щекиноазот”, Россия, и Ralex CMH
производства MEGA a.s., Чешская Республика.
Мембраны изготавливаются путем горячего прес-
сования (МК-40) и вальцевания (Ralex CMH) тер-
мопластичной смеси, состоящей из мелкодисперс-
ного порошка ионообменной смолы и полиэтиле-
на, и армирующей ткани. Ионообменная смола
представляет собой полимер, полученный сопо-

лимеризацией полистирола и дивинилбензола.
Мембраны МК-40 и Ralex CMH относятся к
сильнокислотным катионообменным мембранам
с сульфонатными фиксированными группами.

Исследуемая гомогенная катионообменная
мембрана CJMC-5 относится к серии мембран
CJMCED, производимых Hefei Chemjoy Polymer
Materials Co. (Китай). Эта мембрана производится
методом отливки, армирующая ткань из полиэстера
вводится в структуру мембраны методом горячего
вальцевания. Ионообменная матрица CJMC-5 со-
держит поливинилиденфторид (ПВДФ), боковые
цепи представлены 4-стиролсульфонатом натрия

с функциональными группами . Исследуе-
мая гомогенная катионообменная мембрана
СMX произведена Astom Corporation (Япония).
Мембрана CMX изготавливается пастовым мето-
дом, ее ионообменная матрица представляет со-
бой сульфированный сополимер полистирола и
дивинилбензола с включениями частиц поливи-
нилхлорида (ПВХ), мембрана армирована сеткой
из ПВХ, которая вводится в мембрану на стадии
полимеризации ионообменной матрицы.

2.2. Процедура получения образцов мембран 
со специфически адсорбированными 
ионами кальция на их поверхности

Образцы исследуемых мембран прошли стан-
дартную солевую предподготовку [33], после чего
были уравновешены с 0.01 М раствором CaCl2.
Для осуществления процесса специфической ад-
сорбции ионов кальция на поверхности образцов
применялась четырехкамерная электродиализная
лабораторная ячейка, аналогичная использованной
в предыдущей работе [31]. Межмембранное рассто-
яние, h, составляло 0.59 ± 0.01 см, поляризуемая
площадь мембран, S, равнялась 4.30 ± 0.05 см2,
при этом длина канала обессоливания, L, состав-
ляла 2 ± 0.05 см. Каждый образец подвергался
воздействию электрического тока плотности

i =  (где  − теоретическое значение
предельной плотности тока, рассчитываемое по
уравнению Левека [34, 35]) при прокачивании че-
рез камеры ячейки с обеих сторон мембраны
0.01 М раствора CaCl2 в течение 12 ч. Для монито-
ринга изменений свойств поверхности мембраны
при проработке проводилось получение вольтам-
перных характеристик (ВАХ) исследуемой мем-
браны каждые 2 ч. Средняя линейная скорость
протока раствора, V, во всех камерах устанавлива-
лась равной 0.36 ± 0.01 см/с.

−
3–SO
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2.3. Получение вольтамперных характеристик

Для получения вольтамперных характеристик
исследуемых мембран использовалась экспери-
ментальная установка, схема которой подробно
описана в работе [31]. Камера обессоливания
(КО) ячейки формировалась исследуемой мем-
браной и вспомогательной анионообменной
мембраной (АОМ) МА-41, которая отделяла КО
от анодной камеры во избежание переноса ионов
Н+. Вторая вспомогательная катионообменная
мембрана (КОМ) МК-40 формировала камеру
концентрирования (КК) в паре с исследуемой
мембраной и использовалась для предотвраще-
ния переноса ионов ОН– из катодной камеры.
Скачок потенциала через исследуемую мембрану
определялся с использованием двух измеритель-
ных зондов (хлоридсеребряные электроды, со-
единенные с капиллярами Луггина). Измерение
скачка потенциала производилось с помощью
мультиметра Keithley 2010 (Keithley Instruments,
Inc., США), ток подавался на ячейку источником
тока Keithley 2200-60-2 (Keithley Instruments, Inc.,
США). При получении ВАХ ячейку располагали
горизонтально, таким образом под исследуемой
мембраной формировался более легкий обеднен-
ный диффузионный слой, что позволяло мини-
мизировать влияние гравитационной конвекции
на массоперенос. Измерения проводились в галь-
ванодинамическом режиме с задаваемой плотно-
стью тока в диапазоне от 0 до 5.82 мА/см2 при ско-
рости развертки 1 × 10–5 мА/с.

В процессе получения ВАХ производился не-
прерывный контроль pH обессоливаемого рас-
твора на выходе из КО с использованием проточ-
ной ячейки с комбинированным pH-электродом
с помощью pH-метра Эксперт-001 (ООО “Эко-
никс-Эксперт”, Россия).

Эксперименты проводились при 25 ± 0.2°C.

2.4. Определение коэффициента 
специфической селективной проницаемости

Оценка влияния тонкого адсорбированного
слоя ионов Са2+ на специфическую селектив-
ность катионообменной мембраны к переносу од-
нозарядных ионов была проведена посредством
выполнения экспериментов по электродиализной
переработке смешанного раствора хлоридов на-
трия и кальция с использованием эксперимен-
тальной установки, схема которой показана на
рис. 1. Электродиализная лабораторная ячейка
была дополнена двумя буферными камерами, ко-
торые отделяли КО и КК от электродных камер.
Буферные камеры обеспечивали более надежное
предотвращение попадания продуктов электрод-
ных реакций в КО и КК, что имело особое значение

в силу малых объемов смешанных растворов. Ис-
следуемая катионообменная мембрана (КОМ*)
разделяла камеры обессоливания и концентриро-
вания; в случае мембраны с адсорбированными
ионами кальция на поверхности, такая поверх-
ность была обращена в сторону КО. Через КО и
КК циркулировали 100 и 200 мл, соответственно,
смешанного раствора с исходным составом
0.02 M NaCl + 0.01 M CaCl2. Через буферные и
электродные камеры прокачивались растворы
0.04 M NaCl, объем каждого раствора составлял
5 л. Во всех камерах задавалась одинаковая сред-
няя линейная скорость протока раствора
(0.36 ± 0.01 см/с). Электродиализную переработ-
ку растворов проводили в течение 8 ч в гальвано-
статическом режиме с использованием источни-
ка тока Keithley 2200-60-2 при плотности тока
2.22 А/м2. В ходе эксперимента проводился по-
стоянный контроль значений электропроводности
и pH растворов на выходе из КО и КК с исполь-
зованием проточных ячеек, каждая из которых
была снабжена кондуктометрическим датчиком
(соединенным с кондуктометром Эксперт-002,
ООО “Эконикс-Эксперт”, Россия) и pH-электро-
дом (соединенным с pH-метром Эксперт-001).

Каждые 2 ч осуществлялся отбор проб и про-
водилось определение концентраций ионов Na+

и Ca2+ в КО и КК при помощи ионной хромато-
графической системы Dionex ICS-3000 с кондук-
тометрическим детектированием и системой по-
давления фонового сигнала. По скорости измене-
ния концентраций конкурирующих катионов в
камере концентрирования ячейки вычисляли
значение потока каждого из них по формуле:

(1)

где  – поток иона i через мембрану, где i соответ-
ствует Na+ или Ca2+;  – молярная концентрация
иона i в камере концентрирования;  – объем
циркулирующего в камере концентрирования
электролита;  – площадь поверхности мембра-
ны;  – время.

Далее полученные значения потоков исполь-
зовали для определения коэффициента специфи-
ческой селективной проницаемости, характеризу-
ющего способность мембраны селективно перено-
сить однозарядные ионы натрия по сравнению с
двухзарядными кальция,  по следующей
формуле [36]:

(2)

где  и  – исходные молярные концентра-
ции ионов в камере концентрирования.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Исследование способности 
сульфокатионитовых мембран к специфической 

адсорбции ионов кальция на их поверхности

В предыдущей работе [31] было показано, что
специфическая адсорбция ионов кальция на по-
верхности сульфокатионитовых мембран приво-
дит к заметным изменениям ВАХ, форма которых
определяется поверхностными свойствами мем-
бран [37]. Предполагается, что специфическое
взаимодействие ионов Ca2+ с фиксированными
сульфогруппами мембраны происходит благода-
ря их высокому химическому сродству. Установ-
лено, что такое взаимодействие усиливается в
условиях сильного локального электрического
поля на межфазной границе. В таких условиях
молекулы воды, по-видимому, выталкиваются из
пространства между ионами Ca2+ и группами

 на поверхности мембраны, и взаимодей-
ствие между ними становится очень сильным.
Специфическая адсорбция частично дегидрати-
рованных ионов кальция приводит к изменению
заряда поверхности мембраны с отрицательного
на положительный, а увеличение времени прора-
ботки мембраны под током в растворе CaCl2 вы-
зывает рост плотности заряда поверхности [31].

−
3–SO

Известно, что заряд поверхности оказывает
значительное влияние на процесс развития элек-
троконвекции (ЭК) [38, 39]. (Квази)равновесная
ЭК [40], а именно электроосмос (ЭО) первого ро-
да [41], имеет место при относительно малых то-
ках, i ≤ ilim, когда двойной электрический слой
(ДЭС) у поверхности мембраны является (ква-
зи)равновесным [42]. При i > ilim, к (квази)равно-
весному ДЭС добавляется неравновесная расши-
ренная область пространственного заряда (ОПЗ),
что является причиной трансформации ЭО пер-
вого рода в ЭО второго рода [43, 44]. Степень раз-
вития ЭО первого рода наиболее чувствительна к
величине заряда поверхности [38], которая опре-
деляет заряд ДЭС. Более того, есть доказательства
того, что направление вращения электроконвек-
тивных вихрей зависит от распределения элек-
трического заряда по поверхности ИОМ [45].
Развитие ЭО второго рода зависит от заряда по-
верхности значительно меньше, поскольку он от-
носительно слабо влияет на плотность заряда в
расширенной ОПЗ. При условии наличия тонко-
го положительно заряженного слоя на поверхно-
сти мембраны возможна смена знака заряда рас-
твора, примыкающего к этой поверхности. В
этом случае при малых токах (когда имеет место
ЭО первого рода) объемный заряд в обедненном
растворе у поверхности мембраны отрицателен и

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для определения коэффициентов специфической селективной проница-
емости мембран: 1 − шестикамерная электродиализная ячейка; 2, 3 − емкости со смешанным раствором, прокачива-
емым через КК и КО, соответственно; 4, 5 − емкости с раствором NaCl, прокачиваемым через буферные и электрод-
ные камеры, соответственно; 6 − программируемый источник тока; 7, 8 − проточная ячейка с pH-электродом и кон-
дуктометрическим датчиком.
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электроконвективные вихри вращаются в опре-
деленном направлении; при более высоких токах
(когда возникает ЭО второго рода) объемный за-
ряд в растворе становится положительным, тогда
вихри вращаются в противоположном направле-
нии. Чем больше заряд поверхности мембраны,
тем выше интенсивность вихрей, развивающихся
по механизму ЭО первого рода, и тем сильнее их
влияние на процесс развития вихрей, развиваю-
щихся по механизму ЭО второго рода. При пере-
ходе к ЭО второго рода, вихри, развивающиеся по
этому механизму, могут испытывать большее
“противодействие” со стороны вихрей, вращаю-
щихся в противоположном направлении. Таким

образом, по-видимому, изменение направления
вращения вихрей может увеличить критическое
значение скачка потенциала, необходимое для
возникновения интенсивного неравновесного
ЭО второго рода. Такой эффект находит отраже-
ние в форме ВАХ, а именно в изменении наклона
и длины плато предельного тока. Наклон плато
характеризует скорость доставки ионов к границе
мембрана/обедненный раствор благодаря разви-
тию ЭО первого рода [46, 47]; длина плато харак-
теризует пороговую величину скачка потенциала,
при которой равновесный ЭО перерастает в не-
равновесный ЭО второго рода [44, 48]. Таким об-
разом, адсорбция ионов Ca2+, формирующих тон-
кий положительно заряженный слой на поверх-
ности катионообменной мембраны, приводит к
увеличению значения скачка потенциала, необ-
ходимого для возникновения ЭО второго рода, и
снижению его интенсивности [31]. Это выражает-
ся в уменьшении наклона и увеличении длины
плато ВАХ с увеличением времени проработки
мембраны под током в растворе CaCl2. Однако,
установлено, что по истечению определенного
времени такой проработки форма вольтамперных
характеристик перестает меняться, как и заряд
поверхности мембран. Данный факт можно объ-
яснить ограниченным количеством на поверхно-
сти фиксированных сульфогрупп, доступных для
специфических взаимодействий с ионами каль-
ция. В данной работе установлено, что проработ-
ки в растворе CaCl2 в течение 12 ч достаточно для
максимально возможной для каждой из исследуе-
мых мембран адсорбции ионов кальция на поверх-
ности, поскольку форма ВАХ мембран перестает
меняться. В целом, специфическая адсорбция Ca2+

приводит к изменению заряда поверхности сульфо-
катионитовой мембраны, оказывая влияние на
процесс развития электроконвекции, что отража-
ется на длине и наклоне плато предельного тока
вольтамперной характеристики. Таким образом,
изменение формы ВАХ может служить индикато-
ром степени адсорбции ионов кальция на поверх-
ности исследуемых мембран.

На рис. 2 показаны ВАХ гетерогенных мембран
МК-40 и Ralex CMH в 0.01 М растворе CaCl2, полу-
ченные для исходных мембран и мембран, прора-
ботанных под током в течение 12 ч. Из представ-
ленных данных видно, что в отличие от мембраны
МК-40, для которой изменения ВАХ вследствие
проработки являются незначительными, для
мембраны Ralex CMH наблюдаются уменьшение
наклона и существенное увеличение длины плато
предельного тока (табл. 1). Такие изменения яв-
ляются свидетельством снижения интенсивности
электроконвективного перемешивания обеднен-
ного раствора у поверхности мембраны и смеще-
ния начала развития интенсивного неравновес-
ного ЭО в область более высоких скачков потен-

Рис. 2. Вольтамперные характеристики мембран
МК-40 (а) и Ralex CMH (б) в 0.01 М растворе CaCl2,
полученные для исходных мембран и мембран, про-
работанных под током в течение 12 ч.
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циала. Как уже указывалось выше, это служит
показателем изменения заряда поверхности мем-
браны. Исходя из полученных данных (рис. 2,
табл. 1), на поверхности мембраны МК-40 не воз-
никает значительных изменений, а на поверхно-
сти мембраны Ralex CMH происходит специфи-
ческая адсорбция ионов Ca2+.

Наблюдаемые отличия в способности к ад-
сорбции ионов кальция на поверхности гетеро-
генных мембран можно объяснить разницей в со-
отношении проводящих и непроводящих участ-
ков их поверхности. Поверхность исследуемых
гетерогенных мембран представляет собой ком-
бинацию проводящих электрический ток частиц
ионообменника и инертного полиэтилена. В ра-
боте [49] показано, что для мембраны Ralex CMH
доля проводящей поверхности, занятой зернами
сульфокатионитовой смолы, составляет около
30%, в то время как для мембраны МК-40 этот по-
казатель почти в 2 раза меньше. Это обусловлено
различиями в технологиях производства мем-
бран, в том числе использованием при производ-
стве мембраны Ralex CMH ионообменной смолы
более мелкого и однородного помола. Значитель-
ные отличия в свойствах поверхности мембран
МК-40 и Ralex CMH, обусловленные различной
долей поверхности, занятой ионитом, подтвер-
ждаются результатами измерения углов смачива-
ния, представленными в статье [50]. В случае
мембраны МК-40 угол смачивания составляет
70° ± 1°, для мембраны Ralex CMH наблюдается
асимметрия: для одной стороны угол смачивания
равен 43° ± 5°, для другой – 74° ± 5°. Последнее
авторы связывают с тем, что, во-первых, доля
гидрофобного инертного связующего на менее
гидрофильной поверхности больше, во-вторых,
волокна армирующей ткани на этой поверхности
выступают в большей степени. Отметим, что на
предварительном этапе исследований процедура
получения мембран со специфически адсорбиро-
ванными ионами кальция на их поверхности про-
водилась при различной ориентации образцов, но в
случае обратной стороны мембраны Ralex CMH

изменения на ВАХ после 12 ч проработки были
незначительными.

Также следует учитывать, что обменная ем-
кость мембраны МК-40 по оценкам, приведен-
ным в [51], составляет 1.43 ммоль/гнаб, а для мем-
браны Ralex CMH ее величина значительно выше
(например, 2.34 ммоль/гсух согласно [52], что в пе-
ресчете с учетом влагосодержания мембраны со-
ставляет 1.79 ммоль/гнаб).

Таким образом, на поверхности мембраны
Ralex CMH присутствует гораздо больше групп

 способных вступать в специфические взаи-
модействия с ионами Ca2+, что приводит к более
выраженной адсорбции и заметным изменениям
характеристик поверхности по сравнению с мем-
браной МК-40.

Важно подчеркнуть, что на форму ВАХ может
влиять не только ЭК, но и генерация ионов H+,
OH–, если таковая имеет место на межфазной
границе исследуемая мембрана/обедненный рас-
твор в условиях концентрационной поляризации.
Для оценки скорости генерации ионов H+, OH–

производился мониторинг изменений значений
pH раствора, проходящего через камеру обессо-
ливания электродиализной ячейки, что является
дополнительным инструментом оценки поведе-
ния ИОМ в условиях наложения тока. Значение
pH обессоливаемого раствора является результи-
рующим показателем, определяемым скоростью
поступления в КО протонов и ионов гидроксила,
генерируемых, соответственно, у поверхностей
анионообменной и катионообменной мембран,
формирующих эту камеру. На вспомогательной
АОМ МА-41, используемой в данном исследова-
нии, скорость генерации ионов H+, OH– значи-
тельно больше, чем на исследуемых КОМ, вслед-
ствие того, что ее фиксированные группы облада-
ют более высокой каталитической активностью в
отношении этой реакции [53, 54]. Поскольку во
всех экспериментах использовалась одна и та же
вспомогательная анионообменная мембрана, то
по изменению pH (ΔpH) в КО можно судить о

−
3–SO ,

Таблица 1. Параметры вольтамперных характеристик исследуемых мембран

Мембрана Длина плато, В Наклон плато, мСм/см2

MK-40 Исходная 1.43 0.28
После проработки 1.45 0.28

Ralex CMH Исходная 1.16 0.55
После проработки 1.70 0.30

CJMC-5 Исходная 0.65 1.21
После проработки 1.19 0.92

СМХ Исходная 0.81 1.00
После проработки 2.00 0.38
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скорости генерации ионов H+, OH− на исследуе-
мых катионообменных мембранах: чем меньше
подкисляется обессоленный раствор, тем интен-
сивнее генерация ионов у поверхности катионо-
обменной мембраны.

Как было отмечено при анализе ВАХ, свойства
поверхности мембраны МК-40 после 12 часов
проработки под током в растворе CaCl2 практиче-

ски не изменяются, что дополнительно подтвер-
ждается результатами определения ΔpH в КО
(рис. 3а): различие в скорости генерации ионов
H+, OH– для исходной и проработанной мембра-
ны пренебрежимо мало. Что касается мембраны
Ralex CMH, специфическая адсорбция ионов
кальция на поверхности приводит к изменениям
ее свойств, что выражается в значительном уве-
личении скорости генерации ионов H+, OH–: в
случае проработанной мембраны обессоливае-
мый раствор подкисляется существенно меньше
по сравнению с исходной (рис. 3б).

Скорость генерации ионов H+, OH– у поверх-
ности ИОМ взаимосвязана с интенсивностью
электроконвекции. Взаимодействие между ЭК и
генерацией ионов H+, OH– обсуждалось в доста-
точно большом числе статей [55–61]. Для возник-
новения каждого из явлений необходимо появле-
ние обедненного раствора у поверхности мембра-
ны, где формируется область пространственного
заряда. Однако, электроконвекция и генерация
ионов H+, OH– при совместном существовании
являются антагонистами [59]. Интенсивная ЭК
способствует более высокой приповерхностной
концентрации противоионов соли за счет их до-
ставки из объема раствора, что снижает скорость
генерации ионов H+ и OH– [60, 61]; ослабление
ЭК, напротив, сопровождается увеличением ско-
рости генерации ионов H+ и OH–. В то же время в
ряде работ отмечается, что интенсивная генера-
ция поставляет ионы H+ (OH–) в ОПЗ в качестве
коионов, снижая объемный заряд в обедненном
растворе, что приводит к уменьшению электро-
конвекции [56, 57].

Наблюдаемые для мембраны Ralex CMH изме-
нения в форме ВАХ и зависимости ∆pH после
проработки в растворе хлорида кальция в сово-
купности подтверждают снижение интенсивно-
сти ЭК и связанное с этим увеличение скорости ге-
нерации ионов H+ и OH– (рис. 2б, 3б), обусловлен-
ные адсорбцией ионов Ca2+ на ее поверхности.

Вольтамперные характеристики, полученные
для исходных и проработанных под током в
0.01 М растворе CaCl2 в течение 12 ч гомогенных
мембран CJMC-5 и CMX, приведены на рис. 4.
Для обеих мембран изменения формы ВАХ (на-
клон и длина плато предельного тока) в результа-
те проработки более выражены в сравнении с ге-
терогенной мембраной Ralex CMH (табл. 1). Дан-
ный результат вполне ожидаем и легко объясним
тем фактом, что в отличие от гетерогенных мем-
бран, доля проводящей поверхности у гомогенных
достигает 100%. Таким образом, на поверхности
мембран CJMC-5 и CMX количество сульфо-
групп, способных к специфическому взаимодей-
ствию с ионами Ca2+, должно быть больше, чем в
случае исследуемых гетерогенных мембран. В

Рис. 3. Зависимости величины ∆pH на выходе из ка-
меры обессоливания электродиализной ячейки от
приведенного скачка потенциала для мембран
МК-40 (а) и Ralex CMH (б) в 0.01 М растворе CaCl2,
полученные для исходных мембран и мембран, про-
работанных под током в течение 12 ч.
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свою очередь, изменение свойств и поведения в
результате проработки для мембраны CMX ока-
зывается гораздо значительнее, чем для мембра-
ны CJMC-5. Этот факт обусловлен большой раз-
ницей в значениях обменной емкости этих мем-
бран, составляющих для CMX 1.61 ммоль/гнаб [51]
и 0.57 ммоль/гнаб для CJMC-5 [62]. С учетом плот-
ности и толщины этих мембран [51, 62], на по-
верхности CMX количество групп  значи-
тельно больше по сравнению с CJMC-5, следова-
тельно, адсорбция ионов кальция происходит в
большей степени.

Следует отметить, что для гомогенных мем-
бран изменения свойств поверхности в результа-
те проработки не приводят к заметному увеличе-
нию скорости генерации ионов H+ и OH– (со-
гласно результатам измерения pH в камере
обессоливания) в отличие от гетерогенной мем-
браны Ralex CMH. По-видимому, это может быть
обусловлено электрической однородностью по-
верхности гомогенных мембран, вблизи которой
не возникает зон с высокой локальной концен-
трационной поляризацией, имеющих место у
проводящих участков поверхности гетерогенных
мембран [37].

3.2. Исследование влияния адсорбции ионов кальция 
на поверхности мембран на их специфическую 

селективную проницаемость

В результате проведенных исследований было
установлено, что мембрана CMX характеризуется
наибольшей способностью к специфической ад-
сорбции ионов Ca2+ на поверхности среди всех
исследованных гетерогенных и гомогенных суль-
фокатионитовых мембран. Адсорбция ионов
кальция приводит к смене знака заряда поверхно-
сти мембраны CMX, что подтверждается резуль-
татами определения дзета-потенциала поверхно-
сти, представленными в нашей предыдущей работе
[31]: –28.3 ± 0.5 мВ для мембраны, уравновешенной
с раствором NaCl, +49.8 ± 0.5 мВ для мембраны,
проработанной под током в течение 12 ч в растворе
CaCl2. Формирование на поверхности мембраны
CMX тонкого слоя с зарядом, противоположным
заряду ее фиксированных групп, за счет специ-
фического взаимодействия частично дегидрати-
рованных ионов кальция с сульфогруппами
должно приводить к электростатическому оттал-
киванию противоионов, которое в большей сте-
пени проявляется по отношению к многозаряд-
ным противоионам по сравнению с однозаряд-
ными (рис. 5). Таким образом, можно добиться
того, что перенос многозарядных противоионов
будет затруднен сильнее, чем однозарядных, что
позволит повысить специфическую селектив-
ность мембраны к однозарядным ионам.

−
3–SO

Для оценки возможности повышения специ-
фической селективности мембраны CMX за счет
тонкого адсорбированного слоя ионов Са2+ на ее
поверхности проведено сравнение потоков ионов
Na+/Ca2+ через мембрану со значениями потоков
для исходной мембраны при переработке сме-
шанного раствора хлоридов натрия и кальция
(см. п. 2.4. Определение коэффициента специфи-
ческой селективной проницаемости). Среднюю
величину потоков определяли по изменению
концентраций этих ионов в КК электродиализ-
ной ячейки (уравнение (1)), а затем использовали

Рис. 4. Вольтамперные характеристики мембран
CJMC-5 (а) и СMX (б) в 0.01 М растворе CaCl2, полу-
ченные для исходных мембран и мембран, прорабо-
танных под током в течение 12 ч.
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для расчета коэффициента специфической селек-
тивной проницаемости  (уравнение (2)).
Полученные результаты представлены в табл. 2.

Исходя из данных табл. 2, в условиях прове-
денных экспериментов коэффициент специфи-
ческой селективной проницаемости исходной
мембраны CMX принимает значение меньше
единицы, что указывает на ее более выраженную
селективность по отношению к двухзарядным
ионам. Это вполне характерно для коммерческих
мембран такого типа, поскольку одним из опре-
деляющих их селективность факторов являются
силы электростатического притяжения между
фиксированными группами и противоионами,
которые больше в случае многозарядных проти-
воионов [63]. За счет специфической адсорбции
ионов Са2+ на поверхности мембраны CMX, ко-
торая привела к формированию тонкого положи-
тельно заряженного слоя, удалось снизить поток
через мембрану двухзарядных ионов кальция, тем
самым повысить поток однозарядных ионов на-
трия (табл. 2). При этом коэффициент специфи-
ческой селективной проницаемости вырос на

+ 2+Na CaP
69% и достиг значения 1.64. Для сравнения, в ра-
боте [64] для мембраны CMX удалось поднять

 на 111%, получив величину, сопостави-

мую с  для коммерческой мембраны CMS
(Astom Corporation, Япония), которая позицио-
нируется производителем как селективная по от-
ношению к однозарядным противоионам. Этот
результат был достигнут за счет нанесения на
мембрану CMX LbL-покрытия, состоящего из
21 чередующегося слоя полиэлектролитов ПЭИ и
ПСС, при этом уже после нанесения одного слоя
ПЭИ коэффициент специфической селективной
проницаемости мембраны возрастал на 70%. Од-
нако, авторы отмечают, что использование ПЭИ
в качестве модифицирующего слоя приводит к
заметному усилению процесса генерации ионов
H+ и OH– при достижении предельной плотности
тока в силу высокой каталитической активности
входящих в его состав аминогрупп. В нашем же
случае наличие тонкого слоя специфически ад-
сорбированных ионов Са2+ на поверхности мем-
браны CMX не влияет на скорость генерации
ионов H+ и OH– при проведении переработки

+ 2+Na CaP

+ 2+Na CaP

Рис. 5. Схема переноса ионов через сульфокатионитовую мембрану со специфически адсорбированными ионами
кальция при электродиализной переработке смешанного раствора хлоридов натрия и кальция.
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Таблица 2. Значения потоков ионов Na+/Ca2+ через мембрану и коэффициентов специфической селективной
проницаемости

Мембрана , 10–5 моль м–2 с–1 , 10–5 моль м–2 с–1

СМХ Исходная 9.30 3.95 0.97
После проработки 10.79 2.77 1.64

+Naj 2+Caj + 2+Na /CaP
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смешанного раствора хлоридов натрия и кальция
(рис. 6). Это, безусловно, является преимуще-
ством, поскольку для селективного разделения
генерация ионов H+ и OH– представляет собой,
как правило, нежелательный процесс, так как мо-
жет снижать его эффективность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование способности гетеро-
генных (МК-40, Ralex CMH) и гомогенных
(CMX, CJMC-5) сульфокатионитовых мембран к
специфической адсорбции ионов кальция на их
поверхности при проработке электрическим то-
ком высокой напряженности. Показано, что в

наибольшей степени такую способность прояв-
ляет мембрана CMX, что обусловлено количе-
ством групп  на ее поверхности, способных к
специфическим взаимодействиям с ионами Са2+.
Адсорбция ионов кальция приводит к смене зна-
ка заряда поверхности мембраны CMX, причем
его значение по абсолютной величине возрастает
по сравнению с исходной мембраной.

Установлено, что формирование на поверхно-
сти мембраны CMX тонкого адсорбированного
слоя ионов Са2+ с зарядом, противоположным за-
ряду ее фиксированных групп, повышает специ-
фическую селективность мембраны к переносу
однозарядных ионов в процессе электродиализ-
ной переработки смешанного раствора хлоридов
натрия и кальция:  возрастает практиче-
ски на 70%. При этом наличие такого слоя не
приводит к усилению нежелательной генерации
ионов H+ и OH–, которое возникает при исполь-
зовании широко применяемых в качестве моди-
фикаторов полиэлектролитов с аминогруппами,
обладающими высокой каталитической активно-
стью по отношению к этой реакции.

Предлагаемый подход в перспективе может
быть интегрирован в метод LbL: создание поло-
жительно заряженного слоя за счет специфиче-
ских взаимодействий ионов Са2+ с группами 
способно заменить этап нанесения органических
полиэлектролитов с азотсодержащими группами,
что помимо увеличения специфической селек-
тивности мембран к однозарядным ионам позво-
лит повысить эффективность процессов с их ис-
пользованием.
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Study of the Specific Adsorption of Calcium Ions on the Surface
of Heterogeneous and Homogeneous Cation-Exchange Membranes to Increase

Their Selectivity towards Singly Charged Ions
V. V. Gil1, *, V. D. Ruleva1, M. V. Porozhnyy1, and M. V. Sharafan1

1Kuban State University, Krasnodar, 350040 Russia
*e-mail: violetta_gil@mail.ru

Ion-exchange membranes with high specific selectivity towards singly charged ions are in demand in various
industries. One of the ways to increase the specific selectivity can be formation of a thin layer on the mem-
brane surface with a charge opposite to the charge of its fixed groups. The possibility of forming such a layer
due to the specific interaction of calcium ions with the sulfonate groups of the membrane during treatment
with a high-intensity electric current in a CaCl2 solution is studied. The ability of heterogeneous (MK-40,
Ralex CMH) and homogeneous (CMX, CJMC-5) sulfocationite membranes for specific adsorption of cal-
cium ions on their surface is investigated. It is shown that the CMX membrane exhibits this ability to the
greatest extent, which is due to the higher density of  groups on its surface compared to other studied
membranes. It is found that the formation of a thin positively charged layer on the surface of the CMX mem-
brane increases the permselectivity coefficient of the membrane,  by 69%. At the same time, the
presence of such a layer does not lead to an increase in undesirable water splitting, which occurs when apply-
ing widely used as modifiers polyelectrolytes with amino groups.

Keywords: electrodialysis, sulfonated ion-exchange membrane, specific adsorption of calcium ions, specific
permselectivity, selective transfer of singly charged ions
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Значительное повышение ионной селективности было показано для мембран Нафион, модифици-
рованных подидиаллилдиметиламмоний хлоридом (ПДАДМАХ) в присутствии низших алифатиче-
ских спиртов и NaCl. Установлено, что введение соли в спирт-содержащие модифицирующие рас-
творы приводит не только к снижению диффузионной проницаемости мембран в отношении ионов
ванадила, P, но и к одновременному росту протонной проводимости, σ, примерно в два–три раза по
сравнению с мембранами, модифицированными в водно-спиртовых растворах в отсутствие соли. В
результате ионная селективность модифицированных мембран, рассчитанная как отношение σ/P,
возрастает примерно на 4 порядка по сравнению с исходной мембраной Нафион 112. Обсуждается воз-
можный механизм повышения ионной селективности мембран, модифицированных ПДАДМАХ в
водно-спиртовых растворах в присутствии соли.

Ключевые слова: Нафион, мембрана, изопропиловый спирт, ПДАДМАХ, диффузионная проница-
емость, протонная проводимость, ионная селективность
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ВВЕДЕНИЕ

Протон-проводящие мембраны на основе
перфторсульфоновых кислот (ПФСК), такие как
Nafion®, широко используются в самых разных об-
ластях – от очистки воды и создания сенсоров до
топливных элементов и проточных редокс бата-
рей – благодаря их высокой протонной проводи-
мости, хорошим механическим свойствам и хими-
ческой стойкости [1–3]. Однако, помимо высокой
стоимости, мембраны на основе ПФСК обладают
одним существенным недостатком, ограничиваю-
щим их широкое применение, а именно достаточно
низкой ионной селективностью, притом что ион-
ная селективность является фактором, в значитель-
ной степени определяющим эффективность их
практического использования. Крайне важным при
этом является не только рост ионной селективности
сам по себе, но и одновременное сохранение или
увеличение протонной проводимости мембран [2].

Несмотря на то, что существует несколько моде-
лей строения мембраны Нафион [4–6], в настоящее
время можно считать общепризнанным, что
перфторированные основные цепи сегрегируют и
образуют кристаллические области мембран, а
транспортные свойства мембран обеспечивают
гидрофильные каналы, в которых сконцентрирова-
ны сульфо-группы. Принимая во внимание, что
трансмембранный транспорт всех ионов осуществ-

ляется через одни и те же гидрофильные каналы,
повышение ионной селективности мембран при
максимальном сохранении протонной проводимо-
сти представляет собой серьезную дилемму [7–9].

Различные подходы для повышения ионной
селективности протон-проводящих мембран по-
дробно проанализированы в ряде обзорных ста-
тей, сконцентрированных на разработке новых
композитных материалов, дизайне полимерных
матриц, создании композитных, гибридных и
смешанных мембран [2, 10, 11], поверхностной мо-
дификации [11, 12], способах получения мембран
[2, 12, 13], изучении и максимальном использова-
нии взаимосвязей структуры и свойств [3].

Большинство исследований, направленных на
одновременное повышение ионной селективно-
сти и сохранение протонной проводимости, ба-
зируются на двух основных принципах:

a) высокая протонная проводимость может
быть достигнута за счет высокой плотности пере-
носчиков протонов, таких как анионные группы,
например, сульфо- и сульфоновые группы [13, 14],
и группы, способные к протонированию и обра-
зованию водородных связей [3, 15, 16];

б) подавление транспорта катионов, отличных
от протонов, может быть достигнуто либо за счет
создания электростатического барьера на пути
катионов, либо за счет разделения по размерам, в
частности, за счет уменьшения размера транс-
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портных каналов, либо за счет применения обоих
этих подходов [3, 16]. Введение катионных фраг-
ментов любой химической природы в мембрану
или на ее поверхность приводит к снижению
трансмембранного переноса катионов и повыше-
нию ионной селективности мембран за счет элек-
тростатического отталкивания (эффекта Донна-
на) [3, 13]. Уменьшение размеров пор (каналов)
эффективно предотвращает транспорт катионов
через мембрану [2, 7, 11, 17].

Среди различных методов модификации мем-
бран полиэлектролитами самым изученным явля-
ется метод послойного нанесения, так называе-
мый LbL (layer-by-layer) метод, который позволяет
контролировать состав, толщину и структуру слоя,
наносимого на поверхность мембраны [11, 13, 16].
Согласно одному из вариантов этого метода мем-
брану, на которую наносят покрытие, поочередно
выдерживают в растворах противоположно заря-
женных полиэлектролитов [11]. ПДАДМАХ явля-
ется одним из распространенных поликатионов,
используемых для нанесения покрытий методом
LbL благодаря своей доступности, высокой хими-
ческой стойкости и возможности использовать
эффект Доннана для уменьшения транспорта ка-
тионов. Обычно ПДАДМАХ используют в ком-
бинации с полианионами, такими как полисти-
ролсульфонат [18–20]. Как правило, полиэлек-
тролитные мультислои, нанесенные методом
LbL, незначительно, в 2–10 раз, повышают ион-
ную селективность мембран [18].

Хорошо известно, что в водных растворах низших
алифатических спиртов мембраны Нафион набуха-
ют вследствие проникновения спиртов в ионные и
неионные области перфторированных мембран
[6, 21, 22], при этом максимум набухания наблюдает-
ся при ∼70 мас. % этанола [21] и 40–50 мас. % изо-
пропилового спирта (ИПС) [6, 22]. Известно также,
что набухание мембран в водном ИПС способствует
проникновению модифицирующих агентов в гидро-
фильные каналы мембраны [22, 23].

В данной работе мы продолжили изучение мем-
бран Нафион, модифицированных ПДАДМАХ в

условиях, способствующих набуханию мембра-
ны, а именно, в присутствии низших алифатиче-
ских спиртов. Особое внимание уделено изучению
влияния NaCl в составе модифицирующих раство-
ров на ионную селективность мембран, которую
характеризовали по отношению протонной про-
водимости к проницаемости мембран для ионов
ванадила, выбранных в качестве удобной модели
для изучения ионной селективности мембран.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мембрану Нафион 112 (Sigma-Aldrich, США, эк-
вивалентная масса 1100 г моль–1, толщина 51 мкм)
предварительно кондиционировали последова-
тельным кипячением мембраны в дистиллирован-
ной воде (1 ч), водном растворе 3% Н2О2 (1.5 ч), ди-
стиллированной воде (1 ч), 0.5 М H2SO4 (1.5 ч) и ди-
стиллированной воде (1 ч). Кондиционированную
мембрану хранили в дистиллированной воде до ис-
пользования.

Ванадил сульфат (VOSO4 4.5H2O, abcr, Герма-
ния), сульфат магния (MgSO4 7H2O, ХимМед, Рос-
сия, х. ч.), концентрированную серную кислоту
(ХимМед, Россия, х. ч.), концентрированную фос-
форную кислоту (ХимМед, Россия, х. ч.), хлорид
натрия (РеаХим, Россия, ос. ч.), динатриевую соль
4-(2-пиридилазорезорцинола) (ПАР, ДИА-M, Рос-
сия), кумасси бриллиантовый голубой G250 (CBB,
Fluka), полидиаллилдиметиламмоний хлорид
(ПДАДМАХ, Wako Pure Chemical Industries, Ltd.,
Япония), поставляемый в виде 46–50% водного
раствора, Mw = 157000 по данным лазерного свето-
рассеяния, и додецилсульфат натрия (ДДС, Serva)
использовали без дополнительной очистки. Изо-
пропиловый спирт (ИПС, ХимМед, Россия, х. ч.),
метанол (ХимМед, Россия, х. ч.) и этанол (Феррейн,
Россия) перед использованием перегоняли. Во всех
экспериментах использовали дистиллированную
воду. Структурные формулы ПДАДМАХ, ПАР и
СВВ приведены на Схеме 1.

Схема 1. Структурные формулы ПДАДМАХ, ПАР и CBB.
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Модификация мембраны Нафион
Предварительно взвешенные образцы сухой

или набухшей в воде мембраны Нафион помещали
в растворы, содержащие ПДАДМАХ (от 8 × 10–5 до
1.5 × 10–2 М, как правило, [ПДАДМАХ] =
= 15 мМ), ИПС (0–35 мас. %), или метанол
(90 мас. %), или этанол (60 мас. %), воду и хлорид
натрия (от 0 до 2.5%). Далее растворы, использо-
ванные для модификации мембран Нафион 112,
будем называть модифицирующими растворами.

Мембраны инкубировали в модифицирующих
растворах в течение от 1 ч до 8 дней (как правило,
24 ч), после чего тщательно отмывали от спирта,
соли и полимера дистиллированной водой и хра-
нили в 2.5 M H2SO4 до исследований.

Конечную концентрацию ИПС (мас. %) в рас-
творе, использованном для модификации мем-
бран, рассчитывали по формуле:

где mИПС – масса введенного ИПС,  – масса
воды, mПДАДМАХ – масса раствора ПДАДМАХ из-
вестной концентрации. Концентрации других
спиртов рассчитывали аналогично.

Заметим, что при максимальной степени на-
бухания мембраны, наблюдающейся в 40–
50 мас. % ИПС, мембрана теряет свои механиче-
ские свойства. Поэтому наши исследования бы-
ли ограничены 35% раствором ИПС. Концен-
трации метанола и этанола в модифицирующих
растворах выбирали таким образом, чтобы сте-
пень набухания мембраны была сравнима со сте-
пенью набухания Нафион 112 в растворах ИПС
(20 и 25 мас. %).

Концентрацию ПДАДМАХ в растворе опреде-
ляли с помощью турбидиметрического титрова-
ния додецилсульфатом натрия (ДДС), фиксируя
мутность растворов. Метод основан на формиро-
вании нерастворимых эквимольных комплексов
ПДАДМАХ-ДДС [24, 25]. Проведенные нами
контрольные эксперименты, показали что метод
позволяет определять концентрацию ПДАДМАХ
1 мМ с точностью до 5% не только в водных, но и
водно-спиртовых растворах (10% ИПС, 0.6% NaCl),
что позволило использовать данный подход для
определения концентрации ПДАДМАХ в моди-
фицирующих растворах до и после проведения
модификации. Концентрацию ПДАДМАХ выра-
жали в осново-молях на литр (М), для расчетов
использовали плотности водных растворов ИПС,
рассчитанные из данных, приведенных в работе
[26]. Соотношение компонентов при модифика-
ции, Z, рассчитывали в виде мольного отношения
количества звеньев ПДАДМАХ, NПДАДМАХ, к об-

= ×
+ +

2

ИПС
ИПА

H O ИПС ПДАДМАХ

100%,mc
m m m

2H Om

щему количеству сульфогрупп в образце мембра-

ны,   где  рассчитывали

исходя из массы сухой мембраны и эквивалент-
ной массы Нафион 112 (1100 г моль–1).

Исследование мембран
Определение степени набухания

Степень набухания мембран определяли гра-
виметрическим методом [11]. Для этого мембрану
высушивали до постоянной массы в вакуумном
шкафу при температуре 40°C, взвешивали и вы-
держивали в соответствующем растворителе, со-
держащем определенные количества спирта и со-
ли, в течение 24 ч, растворитель аккуратно удаляли
с поверхности мембраны салфеткой и мембрану тут
же снова взвешивали. Измерения проводили, как
минимум, трижды, результаты усредняли. Степень
набухания (α) выражали в виде массы раствори-
теля в набухшей мембране, приходящуюся на
грамм сухой мембраны.

Определение ионообменной емкости мембраны
Мембрану тщательно промывали водой, высу-

шивали до постоянной массы, взвешивали и по-
гружали в водный раствор 2 М NaCl на 5 дней.
Концентрацию протонов в растворе определяли
потенциометрическим титрованием 0.05 M NaOH.
Ионообменную емкость выражали в виде количе-
ства высвободившихся протонов на 1 грамм сухой
мембраны.

Измерение диффузионной проницаемости мембран 
по отношению к ионам ванадила (VO2+)

Проницаемость мембран по отношению к
ионам ванадила (VO2+) использовали в качестве
доступного и хорошо известного способа оценки
ионной селективности мембран [11]. Для измере-
ний использовали ячейку, состоящую из двух по-
лу-ячеек, разделенных исследуемой мембраной
[18], с рабочей площадью 0.785 см2. Полуячейки
заполняли 1 M VOSO4 в 2.5 M H2SO4 и 1 M MgSO4
в 2.5 M H2SO4, соответственно. Концентрацию
ионов ванадила в полуячейке, первоначально со-
держащей только раствор сульфата магния, опре-
деляли в форме эквимольного комплекса с ПАР,
т.к. его высокий коэффициент экстинкции
(εM =35700 л моль–1 см–1 при 540 нм и pH 6.2–6.5)
позволяет измерить достаточно низкие концентра-
ции ионов ванадила вплоть до 3 × 10−6 M [27].

Диффузионную проницаемость мембран по
отношению к ионам VO2+ (P, см2 мин–1) рассчи-
тывали, используя уравнение диффузии [11],
упрощенное для псевдо-стационарных условий,

−
3SO :N

−

=
3

ПДАДМАХ

SO

,
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Z
N

−
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когда c(t)  c0 и c0 остается практически неизмен-
ным [28]:

где V – объем растворов в полуячейках (0.8 мл);
c0 – исходная концентрация VOSO4 (1 M); c(t) –
концентрация VO2+ в полуячейке с сульфатом
магния в момент времени (t); L и S – толщина и
площадь рабочей поверхности мембраны соот-
ветственно. Ошибка измерения диффузионной
проницаемости не превышала 10% от измеряе-
мой величины.

Измерение протонной проводимости 
и ионной селективности

Протонную проводимость в поперечном на-
правлении мембраны измеряли 4-х точечным ме-
тодом с помощью импедансной спектроскопии,
используя тефлоновую ячейку, снабженную че-
тырьмя платиновыми электродами [28]. Измерения
импеданса проводили в потенциостатическом ре-
жиме в диапазоне частот от 10 kHz до 10 Hz на при-
боре Potentiostat/Galvanostat Autolab PGSTAT 302
(Нидерланды). Амплитуда напряжения составля-
ла 10 мВ. Обе полуячейки заполняли 2.5 M вод-
ным раствором серной кислоты. Сопротивление
мембраны определяли по разности сопротивле-
ний ячейки с мембраной и без нее. Протонную
проводимость (σ, См см–1) рассчитывали по урав-
нению:

где R – сопротивление мембраны, определенное
из кривой импеданса (Ом), L – толщина мембра-
ны (см), S – площадь рабочей поверхности мембра-
ны (см2). Ошибка измерения протонной проводи-
мости не превышала 5% от измеряемой величин.

Ионную селективность определяли как отно-
шение протонной проводимости к диффузион-
ной проницаемости по отношению к ионам вана-
дила, т.е. как отношение σ/P, См мин см–3 [11].

Окрашивание мембран реагентом Бредфорд

Реагент Бредфорд готовили по стандартной
методике: 5 мг красителя кумасси бриллиантово-
го голубого G250 (CBB) растворяли в 2.5 мл 95%
этанола, добавляли 5 мл концентрированной
фосфорной кислоты и доводили полученный рас-
твор до 50 мл дистиллированной водой [29].

Мембраны инкубировали в растворе реагента
Бредфорд в течение 1.5, 30 мин и 24 ч. Фотогра-
фии и спектры поглощения мембран регистриро-
вали немедленно после окрашивания.

!

=
0

( ),VLc tP
Stc

=σ ,L
RS

Приборы

Регистрацию спектров в УФ и видимом диапа-
зоне проводили на спектрофотометре Perkin-El-
mer Lambda EZ 201 UV/VIS (США).

Потенциометрические измерения проводили
с помощью рН-метра Mettler Delta 350 pH-meter
(Швейцария), снабженного микро pH комбини-
рованным электродом (Sigma-Aldrich).

ИК-спектры регистрировали с помощью
спектрометра Nicolet iS59 FR-IR spectrometer
(Thermo Scientific Intertech).

Все исследования проводили при комнатной
температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние состава модифицирующего раствора

на свойства полученных мембран

В работе [23] мы впервые показали, что моди-
фикация мембраны Нафион поликатионом
ПДАДМАХ в водно-спиртовых растворах, содер-
жащих до 35% ИПС, позволяет повысить ионную
селективность мембран более чем на 2 порядка.
Тот факт, что снижение проницаемости по отно-
шению к ионам ванадия наблюдалось с ростом
содержания ИПС в модифицирующем растворе и
коррелировало с ростом степени набухания мем-
браны, α (см. табл. 1) дало основание предполо-
жить, что основным фактором, влияющим на
свойства модифицированных мембран, является
именно степень набухания мембраны в процессе
ее модификации [23].

В табл. 1 приведены данные по транспортным
свойствам мембран Нафион, модифицирован-
ных поликатионом в одних и тех же условиях
(15 мМ ПДАДМАХ, 24 ч инкубации), но в присут-
ствии разных спиртов – метанола, этанола и
ИПС. Очевидно, что свойства мембран, модифи-
цированных при одном и том же значении α, су-
щественно различаются. Например, при α = 1
проницаемость для ионов ванадия для мембран,
модифицированных в водных растворах метанола
и ИПС, различается на порядок. Возникает есте-
ственный вопрос: насколько важной для свойств
модифицированных мембран является именно
степень их набухания в процессе модификации.
Сделать однозначный вывод на основании дан-
ных, приведенных в табл. 1, невозможно, так как
введение разных спиртов в водные растворы при-
водит к различным изменениям диэлектрической
проницаемости (табл. 1), влияющей на электро-
статическое взаимодействие противоположно за-
ряженных компонентов и размер полимерного
клубка ПДАДМАХ. Кроме того, спирты с различ-
ной длиной алкильного фрагмента по-разному
сорбируются мембраной Нафион [21, 30, 31], что
при одинаковой макроскопической степени на-
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бухания мембраны может по-разному влиять на
размер транспортных каналов.

Известно, что степень набухания мембраны
можно менять и без изменения длины алифати-
ческого фрагмента спирта. Например, было по-
казано, что введение низкомолекулярной соли,
NaCl, в водные растворы метанола приводит к
снижению степени набухания мембран Нафион
[35]. Как видно из данных, приведенных на рис. 1,
введение NaCl в водные растворы ИПС также
приводит к существенному снижению α. В работе
[23] мы показали, что чем больше концентрация
ИПС в модифицирующем растворе, тем выше
степень набухания мембраны в процессе ее моди-
фикации и тем ниже диффузионная проницае-
мость и выше ионная селективность, (см. табл. 1).
Следовательно, если свойства модифицирован-
ных мембран определяются только степенью их

набухания в процессе модификации, то проведе-
ние модификации в водном растворе одного и то-
го же спирта, ИПС, но при меньших степенях на-
бухания (т.е. в присутствии NaCl) должно приве-
сти к повышению диффузионной проницаемости
и снижению ионной селективности модифици-
рованных мембран.

Однако, вопреки ожиданиям, эффект оказался
обратным. На рис. 2а, 2б приведены зависимости
диффузионной проницаемости по отношению к
ионам ванадила и протонной проводимости
ПДАДМАХ-модифицированных мембран от
концентрации соли в ИПС-содержащих модифи-
цирующих растворах. Видно, что введение NaCl
не только способствует дальнейшему уменьше-
нию проницаемости мембран (рис. 2а), но и од-
новременно (!) вызывает двух- трехкратный рост
протонной проводимости модифицированных
мембран (рис. 2б). Как видно из рис. 2б, при кон-
центрации NaCl выше 1.5% протонная проводи-
мость модифицированных мембран достигает по-
стоянного значения ∼30 мСм см–1 независимо от
исходной концентрации ИПС в модифицирую-
щих растворах.

Таким образом, введение низкомолекулярной
соли в ИПС-содержащие модифицирующие рас-
творы позволяет дополнительно повысить ион-
ную селективность модифицированных мембран
Нафион еще на порядок по сравнению с мембра-
нами, модифицированными в водно-спиртовых
растворах в отсутствие NaCl (рис. 3).

Для сравнения на рис. 2а, 2б кривые 1 приведе-
ны также соответствующие зависимости для мем-
бран, модифицированных в водных растворах в
отсутствие ИПС. Очевидно, что введение соли в
водные растворы на стадии модификации оказы-
вает несущественное влияние на проницаемость
и протонную проводимость модифицированных
мембран.

Таблица 1. Влияние состава растворителя на степень набухания (α) исходной мембраны Нафион 112, диэлектри-
ческую проницаемость растворителя (ε) и свойства ПДАДМАХ-модифицированных мембран

* Модификацию проводили в течение 24 ч, [ПДАДМАХ] = 15 мМ.

Условия модификации* Свойства модифицированных мембран

растворитель 
(содержание спирта 

в модифицирующем растворе)
α ε P, см2 мин−1 σ, См см−1 σ/P,

См мин см–3

Метанол, 90 мас. % 1.0 38 [32] 1 × 10–7 0.015 1.5 × 105

Этанол, 60 мас. % 1.4 42.5 [32]; 44.6 [33] 2 × 10–9 0.010 5 × 106

ИПС, 10 мас. % 0.48 69.5 [32]; 2 × 10–6 0.05 2.1 × 104

ИПС, 15 мас. % 0.72 64.5 [32]; 68 [34]. 4 × 10–7 0.04 1 × 105

ИПС, 20 мас. % 1.0 61 [32]; ≈ 62 [34] 1 × 10–8 0.030 3 × 106

ИПС, 25 мас. % 1.5 57 [32]; ≈ 60 [34]; 6 × 10–9 0.025 4 × 106

Рис. 1. Влияние концентрации NaCl в водных раство-
рах ИПС на степень набухания мембран Нафион 112
(г растворителя/г сухой мембраны): 25 мас. % ИПС (1);
30 мас. % ИПС (2); 35 мас. % ИПС (3).
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Полученные данные означают, что набухание
мембран в процессе модификации, вызванное
введением ИПС, является важным, но не един-
ственным фактором, влияющим на свойства по-
лученных модифицированных мембран и вызы-
вающим заметное увеличение их ионной селек-
тивности.

В то же время достаточно предсказуемые ре-
зультаты получены при изучении влияния дли-
тельности модификации, а также соотношения
компонентов и концентрации ПДАДМАХ в моди-
фицирующих растворах на свойства модифициро-
ванных мембран. Типичные зависимости приведе-
ны на рис. 4а и 4б соответственно. Заметим, что
протонная проводимость полученных мембран во
всех случаях составляла ∼20–30 мСм см–1. Обраща-
ет на себя внимание тот факт, что снижение прони-
цаемости по отношению к ионам ванадила на три
порядка с 6 × 10–6 до 5 × 10–9 см2 мин–1 наблюдается
при низких концентрациях ПДАДМАХ в модифи-
цирующих растворах, соответствующих соотно-
шению компонентов  = 0.01
(рис. 4б). Это означает, что даже при количе-
ственном связывании поликатиона с мембраной
максимально лишь одна сотая всех сульфогрупп
Нафион связана с ПДАДМАХ, и этого оказывается
достаточно для уменьшения диффузионной прони-
цаемости по отношению к ионам ванадила на 3 по-
рядка. Полученные данные являются косвенным
свидетельством низких степеней модификации
мембраны Нафион поликатионом и, в то же вре-
мя, указывают на высокую эффективность такой
модификации.

К сожалению, традиционные физико-химиче-
ские методы, обычно используемые для опреде-
ления степени модификации мембран или, по

[ ] −  3ПДАДМАХ SO

крайней мере, для подтверждения модификации,
в нашем случае не дали результатов. Так, ИК-
спектры мембран до и после модификации оказа-
лись идентичными, независимо от их свойств, т.е.
значений P и σ. Как видно из рис. 5, на спектрах мо-
дифицированных мембран отсутствуют полосы, ха-
рактерные для ПДАДМАХ (∼3340–3360, 1635,
1474 см–1 [36]), а все полосы, характерные для
мембран Нафион (1204, 1148, 1058, 983 и 978 см–1

[37]) регистрируются без сдвигов. Ионообменная
емкость мембран также не изменилась и находи-
лась в диапазоне 0.86–0.94 мМ г–1, как до, так и
после модификации, независимо от условий мо-
дификации и свойств полученных мембран, т.е. в
пределах ошибки эксперимента. Титрование мо-

Рис. 2. Влияние концентрации соли в модифицирующих водно-спиртовых растворах: (a) на диффузионную проница-
емость по отношению к ионам ванадила, Р; и (б) протонную проводимость, σ, ПДАДМАХ-модифицированных мем-
бран Нафион; концентрация ИПС в модифицирующих растворах составляла 0% (1); 25 мас. % (2); 30 мас. % (3);
35 мас. % (4); [ПДАДМАХ]0 = 15 мМ, время инкубации 24 ч.
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дифицирующих растворов додецилсульфатом на-
трия также показало, что изменение концентра-
ции полимера в растворе после модификации на-
ходится ниже пределов обнаружения данным
методом.

Очень важным представляется также тот факт,
что в отличие от нестабильных мембран, модифи-
цированных по поверхности с использованием
послойного нанесения противоположно заря-
женных полиэлектролитов [38], мембраны, моди-
фицированные в присутствии спиртов, устойчи-

вы в растворах концентрированных солей и кис-
лоты. Так, мембраны не теряли своих свойств при
хранении в растворе 1 M VOSO4 в 2.5 M H2SO4 в
течение месяца или в 2.5 M H2SO4 в течение года.
Заметим также, что предварительное выдержива-
ние мембран в воде, водном растворе ИПС, а также
предварительное высушивание мембран не оказы-
вало сколь-нибудь заметного влияния на свойства
мембран, модифицированных ПДАДМАХ в вод-
ных растворах ИПС в течение 24 ч.

Рис. 4. Влияние условий модификации на проницаемость модифицированных мембран для ионов ванадила. Условия
модификации: 25% ИПС, 2 мас. % NaCl, [ПДАДМАХ]0 = 5 мМ (a) и 30 мас. % ИПС, 2% NaCl, 8 дней (б).
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Окрашивание мембран реактивом Брэдфорд

Окрашивание мембран реактивом Брэдфорд
может быть использовано для качественного под-
тверждения связывания ПДАДМАХ с мембраной
Нафион [23]. Реактив Брэдфорд содержит краситель
кумасси бриллиантовый голубой G250, который ме-
няет цвет с красно-коричневого (λmax ≈ 480 нм) на
голубой при связывании с катионными амино-
группами [29, 39] (при связывании с белками
λmax = 595 нм [29]).

Инкубация исходной мембраны Нафион в ре-
агенте Брэдфорд приводит к появлению коричне-
вой окраски мембран, причем интенсивность
окрашивания возрастает со временем, и через
сутки мембрана приобретает практически чер-
ный цвет. На рис. 6 в качестве примера приведе-
ны типичные фотографии исходной мембраны
Нафион, а также мембран, модифицированных
ПДАДАМАХ в водных и водно-спиртовых рас-
творах, как без соли, так и в присутствии NaCl, и
окрашенных реагентом Брэдфорд. Соответству-
ющие спектры поглощения мембран приведены
на рис. 7, 8. Для исходной, мембраны, окрашен-
ной реагентом Брэдфорд, максимум поглощения
в видимой области не меняется со временем и со-
ставляет ∼500 нм, что незначительно отличается
от максимума поглощения исходного раствора
Брэдфорд (480 нм, рис. 7). Максимум поглоще-
ния при 470 нм зарегистрирован для катионной
формы красителя кумасси бриллиантового голу-
бого G250 в сильно кислых средах [40]. Поэтому
можно полагать, что при инкубации в растворе
Брэдфорд краситель проникает в транспортные
каналы мембраны, где сконцентрированы суль-

фо-группы, создающие локальную сильно кис-
лую среду. Принимая во внимание, что положе-
ние максимума поглощения красителя очень
сильно зависит от рН среды, а также от возмож-
ных гидрофобных, электростатических и Ван-
дер-Ваальсовых взаимодействий [40], сдвиг мак-
симума поглощения красителя, сорбированного
мембраной, может быть обусловлен связыванием
катионных групп CВВ c сульфо-группами Нафи-
он, взаимодействием красителя с перфториро-
ванной матрицей, агрегацией молекул красителя
внутри каналов, локальным изменением рН и ди-
электрической проницаемости и пр.

Инкубация модифицированных мембран в рас-
творе Брэдфорд в течение 1.5 мин приводит к появ-
лению голубого окрашивания мембран (рис. 6) с
максимумом поглощения в области 595–610 нм
(рис. 8), что указывает на связывание красителя с
четвертичными атомами азота ПДАДМАХ [29, 39] и
напрямую свидетельствует о наличии поликатиона
на поверхности мембраны.

Принципиальные различия мембран, моди-
фицированных в присутствии и в отсутствие
ИПС, проявляется при более длительном окра-
шивании: уже через 30 мин мембраны, выдержан-
ные в водных растворах ПДАДМАХ, приобрета-
ют коричневую окраску (рис. 6), а максимум по-
глощения соответствующего спектра сдвигается
до 500 нм, что совпадает с максимумом поглоще-
ния окрашенной немодифицированной мембраны
(рис. 7, 8). Следовательно, мембраны, инкубиро-
ванные в водных растворах ПДАДМАХ в отсутствие
ИПС, содержат слой поликатиона, адсорбирован-
ного на поверхности, однако этот полимерный

Рис. 6. Типичные фотографии исходной мембраны
Нафион (a–в), а также мембран, модифицированных
в водных растворах (г–е), в водно-спиртовых раство-
рах без соли (ж–и) и в присутствии NaCl (к–м), ин-
кубированных в растворе реагента Брэдфорд в тече-
ние 1.5, 30 мин и 24 ч.
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Рис. 7. Нормированные электронные спектры погло-
щения: модифицированной мембраны до окрашива-
ния реагентом Брэдфорд (1), реагента Брэдфорд (2) и
немодифицированной мембраны, окрашенной реа-
гентом Брэдфорд в течение 30 мин (3). Спектры нор-
мировали для сравнения положения максимумов по-
глощения.
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слой не влияет на проницаемость мембраны для
ионов красителя, который практически свободно
проникает внутрь мембраны. Этот вывод полно-
стью соответствует данным о незначительном
влиянии модификации, проведенной в водных
растворах, на проницаемость мембран для ионов
ванадия и протонов.

Совершенно иная картина наблюдается при
длительном окрашивании мембран, модифици-
рованных в присутствии ИПС: мембраны сохра-
няют голубой цвет (рис. 6ж–6м) и, соответствен-
но, максимум поглощения при ∼610 нм независи-
мо от длительности окрашивания (рис. 8). Это
означает, что модификация в присутствии спир-
та, независимо от наличия соли в модифицирую-
щих растворах, приводит к полному блокирова-
нию гидрофильных транспортных каналов для
ионов красителя, что коррелирует со значитель-
ным снижением проницаемости мембран по от-
ношению к ионам ванадила. При этом введение
NaCl в ИПС-содержащие модифицирующие рас-
творы и увеличение ее концентрации приводит к
росту оптической плотности окрашенных мем-
бран при 600 нм (рис. 9), что свидетельствует об
увеличении количества свободных аммониевых
групп ПДАДМАХ, находящихся на поверхности
мембраны и доступных для связывания с краси-
телем.

О возможных причинах повышения 
ионной селективности мембран, 

модифицированных ПДАДМАХ в присутствии 
низших алифатических спиртов и соли

Таким образом, вся совокупность данных, по-
лученных в работе, позволяет предположить, что

причины значительного повышения ионной се-
лективности мембран, модифицированных в вод-
но-спиртовых средах, как в присутствии, так и в
отсутствие низкомолекулярной соли, заключа-
ются в следующем.

В отличие от модификации в водных раство-
рах, приводящей к формированию на поверхно-
сти мембраны слоя поликатиона, толщину кото-
рого можно контролировать добавлением низкомо-
лекулярной соли, но который, тем не менее, слабо
влияет на транспортные свойства мембраны и легко
удаляется при добавлении соли [38, 41], набухание
мембраны Нафион в присутствии низших алифа-
тических спиртов кардинально меняет картину:
поликатион не просто адсорбируется на поверх-
ности, но проникает внутрь мембраны, блокируя
проникновение красителя и ограничивая транс-
мембранный транспорт ионов ванадия. О про-
никновении ПДАДМАХ внутрь мембраны свиде-
тельствует, на наш взгляд, устойчивость модифи-
цированных мембран в средах с высокой ионной
силой. Мы полагаем, что существенную роль в
стабилизации мембран играет дополнительная
фиксация полимера внутри каналов в результате
коллапса мембран при переносе из водно-спир-
товых смесей в водные растворы. При этом низ-
кие степени модификации, находящиеся ниже
предела обнаружения традиционных методов,
неизменность ионообменной емкости и незначи-
тельное снижение протонной проводимости сви-
детельствуют о том, что полимер располагается в
приповерхностном слое мембраны, т.к. тотальное
связывание сульфо-групп Нафион по всей тол-
щине мембраны с противоположно заряженны-
ми ионами ПАВ приводило к снижению протон-
ной проводимости на несколько порядков [27].

Рис. 9. Типичные спектры поглощения мембран На-
фион, модифицированных в присутствии различных
концентраций NaCl и окрашенных реагентом Брэд-
форд в течение 24 ч. Условия модификации: 25 мас. %
ИПС, [ПДАДМАХ]0 = 15 мМ, время модификации
24 ч.
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Прямая корреляция между количеством свобод-
ных сульфо-групп в мембране и ее протонной
проводимостью неоднократно отмечалась в лите-
ратуре [13, 14]

Введение соли в ИПС-содержащие модифи-
цирующие растворы оказывает существенное
влияние, как на мембрану, так и на конформацию
ПДАДМАХ в растворе. Можно полагать, что
уменьшение степени набухания мембраны при
введении соли ограничивает проникновение по-
лимера внутрь мембраны, что должно привести к
росту протонной проводимости, так как в связы-
вании с ПДАДМАХ оказывается задействовано
меньшее количество сульфо-групп нафиона. Од-
новременно можно ожидать, что введение соли
приведет к конденсации противоионов на моле-
куле ПДАДМАХ, что вызовет уменьшение разме-
ров полимерного клубка и увеличение плотности
звеньев внутри клубка, проникающего в мембра-
ну. В результате при последующем коллапсе мем-
браны, вызванном сменой растворителя, в устье
каналов образуется более плотная, чем в отсут-
ствие соли, “пробка” ПДАДМАХ, которая слу-
жит лучшим барьером для ионов ванадила. Кроме
того, рост интенсивности окрашивания реагентом
Брэдфорд, наблюдаемый для модифицированных
мембран с ростом концентрации NaCl в модифи-
цирующих растворах (рис. 9), однозначно свиде-
тельствует о росте количества ПДАДМАХ, нахо-
дящегося на поверхности мембраны. Подчерк-
нем, что рост интенсивности окрашивания
свидетельствует не о росте количества связанного
ПДАДМАХ, но об увеличении именно той части
поликатиона, который доступен для связывания
с красителем, удерживается на поверхности за
счет электростатического взаимодействия и до-
полнительной фиксации в каналах, и который со-
здает дополнительное препятствие для трансмем-
бранного переноса ионов ванадия вследствие элек-
тростатического отталкивания (эффекта Доннана).
Для прямого доказательства предложенного меха-
низма влияния ПДАДМАХ на свойства мембран
Нафион, модифицированных в присутствии
спиртов и соли, несомненно, требуются дополни-
тельные исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен новый одностадийный и простой

подход к модификации мембран Нафион поли-
диаллилдиметиламмоний хлоридом, принципи-
ально отличающийся тем, что модификацию
проводят в условиях, способствующих набуха-
нию мембраны, а именно в присутствии низших
алифатических спиртов. Показано, что дополни-
тельное введение низкомолекулярной соли, NaCl, в
ИПС-содержащие модифицирующие растворы
приводит к дальнейшему снижению проницаемо-
сти для ионов ванадия и одновременно к росту про-

тонной проводимости по сравнению с мембранами,
модифицированными в водно-спиртовых растворах
в отсутствие соли. В результате, ионная селектив-
ность мембран по сравнению с исходной мембраной
Нафион возрастает в ∼20000 раз: отношение σ/Р
возрастает с 1.4 × 104 до 3 × 108 См мин см–3. Коли-
чество ПДАДМАХ, связавшегося с мембраной, и
количество сульфо-групп Нафион, блокирован-
ных поликатионом, во всех случаях оказались ни-
же пределов обнаружения традиционных физи-
ко-химических методов.
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Modification of Nafion Membrane by Polycation in the Presemce
of Lower Alyphatic Alcohols and Salt
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Significant increase of ion selectivity was observed for Nafion membranes modified by poly(diallyldimeth-
ylammonium chloride), PDADMAC, in the presence of lower aliphatic alcohols and NaCl. It was found that
addition of the salt into the alcohol-containing modification solutions resulted not only in decrease of diffu-
sional permeability towards vanadyl ions, P, but also in simultaneous two- to threefold growth of proton con-
ductivity, σ, in comparison with the membranes modified in the alcohol-water solutions in the absence of a
salt. As a result, ion selectivity of the membranes calculated as σ/P ratio was increased in ∼4 orders of mag-
nitude as compared with pristine Nafion 112 membrane. Conceivable mechanism of the ion selectivity in-
creasing is proposed for the membranes modified by PDADMAC in the presence of lower aliphatic alcohols
and NaCl.

Keywords: Nafion, membrane, isopropyl alcohol, PDADMAC, permeability, proton conductivity, ion selec-
tivity, Bradford reagent
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В работе получена серия композитных ионообменных мембран на основе гетерогенной катионооб-
менной мембраны МК-40 и полианилина в условиях электродиффузии мономера и окислителя.
Процесс синтеза полианилина на поверхности мембраны сопровождался регистрацией хронопо-
тенциограмм и pH раствора, выходящего из камеры обессоливания. Методами вольтамперометрии
и хронопотенциометрии исследованы исходная катионобменная мембрана МК-40 и полученные
композиты на ее основе в растворах NaCl, CaCl2 и MgCl2 в той же проточной электродиализной
ячейке, в которой были получены образцы. Для расчета чисел переноса противоионов в мембране в
растворах CaCl2 и MgCl2 хронопотенциометрическим методом была рассчитана кажущаяся доля
проводящей поверхности в растворе NaCl на основе экспериментальных данных по потенциомет-
рическим числам переноса противоионов в мембране. Выявлены условия синтеза полианилина на
поверхности гетерогенной мембраны МК-40, приводящие к получению образцов с селективностью
к однозарядным ионам.

Ключевые слова: ионообменная мембрана, полианилин, модифицирование, вольтамперная харак-
теристика, хронопотенциограмма, селективность, числа переноса
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ВВЕДЕНИЕ
Растущий спрос на продукцию сельского хо-

зяйства и промышленности, обусловленный
быстрым ростом населения, приводит к одной из
неизбежных глобальных проблем: дефициту
пресной воды [1, 2]. По подсчетам ученых при-
мерно к 2050 г. количество необходимой воды
станет меньше темпов роста ее потребления. На
соленые воды приходится 97.5% из общих запасов
воды на Земле, а пресные воды занимают всего
лишь 2.5%. При этом на 97% они сосредоточены в
полярных льдах. Поэтому для реализации воз-
можных программ по восстановлению водных
ресурсов планеты необходимо использовать вы-
сокоэффективные технологии опреснения мор-
ских и солоноватых вод.

Разделяют термические процессы опреснения
воды, основанные на изменении фазового состо-
яния, и мембранные процессы, проходящие без
изменения фазового состояния [2]. Мембранные
процессы являются более эффективными и менее
энергозатратными по сравнению с термическими
[3, 4]. К мембранным процессам относятся пря-
мой и обратный осмос, первапорация, мембран-
ная дистилляция, электродиализ и др. [5]. Среди

них обратный осмос является ведущим благодаря
систематическому снижению энергопотребления
с 20 до 2.5 кВт ч на получение кубического метра
пресной воды [1]. Преимуществами данного ме-
тода являются низкие эксплуатационные расхо-
ды, простота модульной конструкции, низкое
энергопотребление. Однако концентрат, кото-
рый остается после обратного осмоса, может со-
держать умеренные и высокие концентрации не-
органических и/или органических соединений.
Проблема утилизации концентрата, образующе-
гося в процессе обессоливания морских и соло-
новатых вод, приобретает глобальные масштабы.
При непосредственном сбросе концентрата в
морскую воду экосистема подвергается опасно-
сти [6]. С экологической точки зрения внимание
исследователей должно быть сосредоточено на
выявлении и развитии возможных технологий
смягчения потенциального воздействия концен-
трата на окружающую среду.

На сегодняшний день электродиализ является
экономически эффективным и доступным мето-
дом утилизации концентрата, образующегося по-
сле применения обратного осмоса. Он позволяет
извлекать для повторного использования свыше

УДК 544.725.2,541.135.6/.68,54.057
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90% воды и обеспечивать сбросы с нулевым уров-
нем загрязнений [7–9]. Однако одной из суще-
ственных проблем, ограничивающих широкое
применение электродиализа, является концен-
трационная поляризация, возникающая на гра-
ницах мембрана/раствор и приводящая к осадко-
образованию из-за повышения концентрации
ионов гидроксила. Проблема образования осад-
ков труднорастворимых солей является одним из
недостатков применения данного метода. По-
скольку осадок образуется главным образом со
стороны камеры концентрирования, снижение в
ней концентрации катионов, способных к осад-
кообразованию могло бы снизить этот негатив-
ный эффект. Применение ионообменных мем-
бран, селективных к однозарядным ионам, помо-
гает справиться с проблемой осадкообразования
и повысить избирательное выделение ионов
определенного сорта.

Механизм селективного разделения ионов мо-
жет быть объяснен одним из эффектов, рассмот-
ренных ниже [10]. Во-первых, ситовым эффек-
том, обусловленным стерическим фактором: раз-
мером пор мембран и различием радиусов ионов
в гидратированном состоянии. С помощью уве-
личения поперечной сшивки ионообменного
компонента можно увеличить перенос через мем-
брану ионов с меньшим радиусом в гидратиро-
ванном состоянии [11]. Варьирование содержа-
ния сшивающего агента позволяет оптимизиро-
вать размер пор для появления ситового эффекта
по отношению к нужным ионам. Во-вторых,
электростатическим барьером, вызванным более
сильным отталкиванием двухзарядных ионов по
сравнению с однозарядными [12]. С помощью
модифицирования поверхности мембраны сло-
ем, имеющим противоположный знак заряда
фиксированных групп относительно исходной
мембраны, можно добиться получения мембра-
ны, селективной к однозарядным ионам. Спосо-
бы модифицирования поверхности делятся на
физико-химические и ковалентно-химические
[10]. В отличие от ковалентно-химического моди-
фицирования физико-химическое не приводит к
образованию ковалентных связей. Модифициро-
ванный слой удерживается на мембране за счет
электростатического притяжения и сил межмоле-
кулярного взаимодействия. Физико-химическое
модифицирование включает поверхностную по-
лимеризацию, прямое нанесение модификатора,
его электроосаждение и послойную самосборку
[10]. Для поверхностного модифицирования
мембран в качестве мономера используют пиррол
[13], анилин [14], допамин [15] и др. В результате
модифицирования образуется плотный слой по-
лимера на поверхности мембраны, который от-
талкивает ионы с большим зарядом. В-третьих,
разницей в энергиях Гиббса гидратации ионов
[16]. Для этого, например, изменяют гидрофиль-
но-гидрофобный баланс поверхности мембраны

при модифицировании. Таким образом создается
барьер для прохождения гидратированного иона
через гидрофобный слой на поверхности мембра-
ны. Ионы с меньшей энергией гидратации имеют
слабую связь с молекулами воды, поэтому им легче
пройти через пору мембраны.

Полианилин (ПАНИ) является одним из пер-
спективных модификаторов, позволяющих ре-
шить задачу селективного разделения одно- и
двухзарядный ионов. Тонкий анионообменный
слой ПАНИ на поверхности катионообменной
мембраны благодаря наличию положительно за-
ряженных азотсодержащих центров в большей
степени отталкивает полизарядные ионы по срав-
нению с однозарядными [17–19].

Важной задачей является оценка селективно-
сти ионообменных мембран, количественной ха-
рактеристикой которой являются числа переноса
(ЧП) противоионов в мембране. Существуют раз-
личные подходы к их определению. Наиболее
распространен метод определения ЧП из величи-
ны мембранного потенциала, измеренного в
условиях, когда мембрана разделяет два раствора
одного и того же электролита с разными его кон-
центрациями [20]. Достоинством метода является
простота его реализации, очевидным недостат-
ком – неопределенность величины концентра-
ции электролита, к которой следует относить
найденное значение. Другим подходом к оценке
ЧП является их экспериментальное определение
методом Гитторфа [21]. Однако на результаты
определения ЧП данным методом большое влия-
ние будут оказывать условия проведения экспе-
римента, а также вспомогательные мембраны,
окружающие исследуемую. ЧП противоионов в
мембране могут быть рассчитаны в рамках мик-
рогетерогенной мембраны на основании резуль-
татов измерения концентрационных зависимостей
удельной электропроводности и диффузионной
проницаемости мембран [22]. Однако это требует
выполнения большого объема экспериментальной
работы. Еще один метод определения ЧП основан
на совместном использовании результатов хроно-
потенциометрии и уравнения Санда [23]:

(1)

где τSand – переходное время при плотности тока i;
D и C0 – коэффициент диффузии и концентрация
электролита соответственно; z – заряд противо-
иона;  и tc – число переноса катионов в мембра-
не и растворе соответственно. В случае гомоген-
ной мембраны величину τSand  можно определить
из хронопотенциограммы. После чего, построив
график зависимости τSand от  можно рас-

считать  Однако в случае гетерогенной мембра-
ны нужно учитывать неоднородность проводимо-
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сти ее поверхности. Для этого Чой и Мун [24] вве-
ли в уравнение Санда кажущуюся долю рабочей
поверхности мембраны (ε), что позволяет опреде-
лить ЧП ионов в гетерогенной мембране:

(2)

где τ – переходное время, экспериментально
определенное из хронопотенциограмм гетероген-
ной мембраны при соответствующей плотности
тока.

Следует отметить, что применимость уравне-
ния Санда определяется величиной плотности
тока, толщиной диффузионного слоя, неодно-
родностью поверхности [25]. Также в теории Чои
и Муна предполагается наличие только нормаль-
ной составляющей электрического тока, в то вре-
мя как тангенциальной составляющей пренебре-
гают [25]. Таким образом, определив кажущуюся
долю проводящей поверхности методом хроно-
потенциометрии в растворах NaCl или KCl, мож-
но эту величину использовать для расчетов ЧП в
других растворах, поскольку очевидно, что она не
зависит от природы раствора, а определяется
только микроструктурой поверхности. Однако
для определения кажущейся доли поверхности по
уравнению (2) необходимы значения ЧП ионов в
мембране, найденные независимым методом, и
их можно определить любым вышеперечислен-
ным способом.

Целью данной работы является изучение вли-
яния времени полимеризации анилина в коммер-
ческой гетерогенной катионообменной мембране
МК-40 российского производства в условиях
электродиффузии мономера и окислителя в до-
предельных токовых режимах на электрохимиче-
ское поведение модифицированных мембран для
повышения их специфической селективности к
однозарядным катионам.

 π  τ = ε     − 

2 2
2 0 ,

4 c c

CD zF
it t

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Мембраны

В качестве исходной мембраны была исполь-
зована катионобменная гетерогенная мембрана
МК-40 (ООО “Щекиноазот”). Мембрана состоит
из смеси полиэтилена, капроновой армирующей
ткани и 65% сильнокислотного сульфокатионо-
обменника, получаемого сульфированием сопо-
лимера стирола и дивинилбензола [26]. Все ком-
позитные мембраны были получены на базе мем-
браны МК-40.

Анионообменная мембрана МА-40 и катионо-
бменная мембрана МФ-4СК были использованы
в качестве вспомогательных при получении ком-
позитов, измерении вольтамперных характери-
стик (ВАХ), а также хронопотенциограмм (ХП).
Мембрана МА-40 содержит полиэтилен, капро-
новую армирующую ткань и 55% полифункцио-
нального анионообменника, содержащего чет-
вертичные аммониевые основания, вторичные и
третичные амины [26]. Мембрана МФ-4СК пред-
ставляет собой гомогенную пленку из перфтори-
рованного сульфосодержащего полимера подоб-
ную мембране Nafion.

Получение композитных мембран
Синтез ПАНИ на поверхности мембраны

МК-40, описанный в [27], выполнялся в четырех-
камерной электродиализной ячейке в условиях
электродиффузии мономера и окислителя (рис. 1).
В качестве мономера использовался 0.01 М рас-
твор анилина в 0.05 М соляной кислоте, в каче-
стве окислителя – 0.002 M раствор бихромата ка-
лия в 0.05 М соляной кислоте. В приэлектродных
камерах циркулировал 0.05 М раствор соляной
кислоты. На платиновые поляризующие электро-
ды подавался постоянный электрический ток.
Однако в отличие от ранее выполненных работ,
плотность тока составляла половину от плотно-

Рис. 1. Четырехкамерная ячейка для получения композитов, измерения ВАХ и ХП.

МK-40МA-40 МФ-4СК

0.01 М
C6H5NH2 +

+ 0.05 M HCl

0.002 М
K2Cr2O7 +

+ 0.05 M HCl

0.05 М HCl 0.05 М HCl
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сти предельного тока (ilim) исходной мембраны
МК-40 для минимизации вклада сопряженных
эффектов концентрационной поляризации при
синтезе ПАНИ. Значение ilim мембраны МК-40
определено методом касательных по данным ВАХ
в растворе 0.05 М HCl. Поляризуемая площадь
мембран составила 7.1 см2. Скорость циркуляции
раствора – 15 мл/мин. Мембранный потенциал
(ϕ) измерялся при помощи хлоридсеребряных
электродов, соединенных с капиллярами, подве-
денными к поверхности исследуемой мембраны с
двух сторон для контроля процесса синтеза. Вре-
мя синтеза ПАНИ составило 90, 180 и 300 мин.
Эксперименты сопровождались регистрацией pH
раствора, выходящего из камеры обессоливания.

Концентрация анилина в растворе до и после
синтеза ПАНИ определялась фотометрическим
методом, основанным на взаимодействии анили-
на с n-диметиламинобензальдегидом [28] при
длине волны 432 нм.

Электрохимическое поведение мембран

ВАХ и ХП исходной и композитных мембран
были исследованы в той же четырехкамерной
электродиализной ячейке, в которой выполня-
лось получение композитов. В приэлектродных
камерах циркулировал раствор 0.05 М NaCl. В ка-
меры, расположенные по обе стороны исследуе-
мой мембраны, подавался раствор одного из
электролитов NaCl, MgCl2, CaCl2, концентрация
которого составляла 0.05 моль-экв/л. Измерения
ВАХ выполнялись при разной скорости циркуля-
ции раствора через все камеры, которая варьиро-
валась от 14 до 50 мл/мин. При измерении ХП ско-
рость протока растворов составляла 14 мл/мин. Все

эксперименты сопровождались регистрацией pH
раствора, выходящего из камеры обессоливания.

Определение чисел переноса ионов в мембране 
потенциометрическим методом

Исследуемые мембраны предварительно урав-
новешивали с 0.03 М раствором NaCl. Далее иссле-
дуемую мембрану помещали в двухкамерную ячей-
ку, камеры которой были заполнены растворами
0.03 M и 0.06 М NaCl (рис. 2). Хлоридсеребряные
электроды помещали в камеры ячейки по обе сто-
роны исследуемой мембраны, через которые цир-
кулировали растворы со скоростью 350 мл/мин. Ве-
личину электродвижущей силы (ЭДС) (ΔEэксп) ре-
гистрировали каждые 5 мин до установления
стационарного состояния. Для исключения ошиб-
ки, связанной с наличием у измерительных элек-
тродов потенциалов асимметрии, эксперимент вы-
полняли при различной полярности измеритель-
ных электродов. В расчетах использовали среднее
значение величины ЭДС из 5-ти измерений.

Потенциометрические числа переноса проти-
воионов  рассчитывали по формуле

(3)

где ΔEтеор – ЭДС ячейки с идеально селективной
мембраной, рассчитанная по формуле

где R – газовая постоянная, T – температура, F –
постоянная Фарадея, m – моляльная концентра-
ция раствора, γ± – средний коэффициент актив-
ности раствора [29].

Измерение ХП и определение чисел переноса ионов 
в мембране на их основе

Хронопотенциограммы измерялись в той же
четырехкамерной электродиализной ячейке, в
которой были получены композиты. Измерения
были проведены в трех разных растворах: NaCl,
CaCl2, MgCl2 концентрацией 0.05 моль-экв/л.
Исследуемая мембрана находились в горизон-
тальном положении, и камера обессоливания
располагалась под камерой концентрирования.
Таким образом, возникновение естественной
конвекции сводилось к минимуму. Во время из-
мерения раствор не прокачивался через ячейку,
вынужденная конвекция отсутствовала. Ток си-
лой от 10 до 50 мA подавался на платиновые поля-
ризующие электроды. Для расчета чисел перено-
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Рис. 2. Установка для измерения потенциометриче-
ских чисел переноса противоионов в ионообменной
мембране: 1 – камеры измерительной ячейки; 2 – со-
суды для растворов; 3 – измерительные хлоридсереб-
ряные электроды; 4 – мембрана; 5 – перистальтиче-
ский насос; 6 – иономер.
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са противоионов через мембрану было использо-
вано уравнение (2).

Физико-химические характеристики мембран
Толщина мембраны измерялась микрометром

МК 0-25 (модель 102, Россия) не менее 10 раз, по-
сле чего полученные значения усредняли и рас-
считывали доверительные интервалы.

Определение содержания воды в ионообмен-
ных мембранах осуществлялось методом воздуш-
но-тепловой сушки при температуре 70–80°С.
Массовую долю воды в мембране в процентах вы-
числяли по формуле

где mнаб – масса набухшей мембраны, г; mсух –
масса сухой мембраны, г.

Визуализацию поверхностей набухших ком-
позитных мембран осуществляли с помощью оп-
тического микроскопа Альтами БИО-2, осна-
щенного цифровой окулярной USB-камерой
UCMOSO5100KPA (увеличение 4×, 10×, 40×).

−
= наб сух

наб

,
m m

W
m

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение композитных мембран

На рис. 3 представлена ХП, регистрируемая в
процессе получения композита на основе мем-
браны МК-40 и полианилина (МК-40/ПАНИ) в
течение 5 ч. Также во время эксперимента реги-
стрировалось изменение pH раствора, выходящего
из камеры обессоливания. В течение первых 2 ч мо-
дифицирования мембраны форма ХП соответ-
ствует классической для бинарных электролитов
при токах ниже предельного [23]. В момент пода-
чи тока происходит мгновенный скачок разности
потенциалов, связанный с начальным омическим
сопротивлением системы, состоящей из мембра-
ны и раствора, находящегося между концами ка-
пилляров Лугина–Габбера. После этого наблюда-
ется медленное увеличение скачка потенциалов
во времени, обусловленное уменьшением кон-
центрации электролита в обессоливаемом слое
вблизи мембраны. Далее наблюдается наступле-
ние стационарного состояния, при котором вели-
чина скачка потенциала остается постоянной.

Спустя 2.5 ч синтеза разность потенциалов
(Δϕ) в системе начинает резко возрастать. Дан-
ный рост возможен в случае, когда концентрация
противоионов у поверхности мембраны стано-
вится малой по сравнению с концентрацией
ионов в объеме перемешиваемого раствора и на-
блюдается в системах при токах выше предельно-
го. M.C. Martí-Calatayud и соавторы наблюдали
наличие еще одного дополнительного резкого ро-
ста Δϕ на ХП гомогенной мембраны в растворе
Fe2(SO4)3 при токах выше предельного, который
обусловлен образованием слоя осадка Fe(OH)3 на
мембране [30]. В данном случае резкий рост Δϕ
спустя 2.5 ч синтеза связан с началом формирова-
ния плотного слоя ПАНИ, что подтверждено дан-
ными оптической микроскопии (рис. 4). По-
скольку сопротивление ПАНИ значительно выше,
чем сопротивление исходной мембраны МК-40, то
образование его слоя на поверхности мембраны
приводит к увеличению величины Δϕ. Через
10 мин скорость роста Δϕ замедляется, что свиде-

Рис. 3. ХП, измеренная в ходе синтеза ПАНИ, и соот-
ветствующее изменения pH раствора, выходящего из
камеры обессоливания.
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Рис. 4. Оптические изображения поверхностей композитных мембран в набухшем состоянии. Время модифицирова-
ния указано на изображении.
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тельствует о нарастании сопряженных эффектов
концентрационной поляризации. В данном слу-
чае этим сопряженным эффектом является дис-
социация воды на мембране. Гидроксил ионы по
полю переносятся к аноду в соответствии с на-
правлением электрического тока, что вызывает
подщелачивание раствора в камере обессолива-
ния и снижение скорости роста Δϕ (рис. 3).

Эффективность поверхностного модифици-
рования мембраны МК-40 полианилином под-
тверждена данными оптической микроскопии.
На поверхности мембраны МК-40 можно наблю-
дать островной характер распределения ПАНИ
(рис. 4). На изображениях видно, что образование
ПАНИ наблюдается только на частицах ионооб-
менной смолы в мембране МК-40. С увеличени-
ем времени синтеза ПАНИ происходит увеличе-
ние интенсивности окраски композитов, что ука-
зывает на увеличение его количества в образцах.

После получения композитных мембран фо-
тометрическим методом было определено количе-
ство анилина, оставшееся в растворе, питающем
камеру обессоливания (табл. 1). Как и ожидалось, с
увеличением времени синтеза количество анилина
в растворе снижается с постоянной скоростью от
исходного значения 0.01 до 0.006 моль/л через 5 ч
синтеза. Слой ПАНИ, образующийся на поверх-
ности мембраны, обращенной в камеру концен-
трирования, не препятствует прохождению кати-
онов анилиниума в реакционную зону.

Время, необходимое для визуально равномер-
ного окрашивания полианилином всей рабочей
поверхности мембраны, составляет около 3-х ч. С
увеличением времени синтеза ПАНИ толщина
образца увеличивается, что подтверждает образо-
вание заметного количества модификатора. При
этом наблюдается незначительное уменьшение
влагосодержания модифицированных мембран,
которое должно приводить к некоторому умень-
шению их толщины. Однако появление ПАНИ
компенсирует этот эффект. Скорость увеличения
толщины слоя ПАНИ на поверхности мембраны
МК-40 носит немонотонный характер. Спустя
1.5 ч синтеза толщина композита не отличается от
исходной мембраны МК-40. Однако через 3 ч

синтеза толщина композитной мембраны увели-
чивается на 6% по сравнению с исходной мембра-
ной. Эти данные также подтверждают образование
заметного слоя ПАНИ. Спустя 5 ч синтеза толщина
мембраны практически не изменяется, что связа-
но с уменьшением ее влагосодержания. При этом
количество ПАНИ продолжает увеличиваться,
что видно по изображению поверхности компо-
зита и уменьшению концентрации катионов ани-
линиума в камере обессоливания.

Известно, что влагосодержание мембран за-
висит от природы и структуры полимерной мат-
рицы, количества ионоогенных групп в мембра-
не и способности к гидратации фиксированных
групп и противоионов. Так как все композиты
были получены на основе одной и той же мем-
браны МК-40, то причиной снижения влагосо-
держания является появление ПАНИ. Березина
Н.П. и соавторы [31] установили, что интеркаля-
ция ароматических цепей полианилина в матри-
цу мембраны вызывает реорганизацию молекул
воды на границах между базовым полимером и
электронопроводящими цепями ПАНИ.

Таким образом, с увеличением времени синте-
за ПАНИ на поверхности катионообменной мем-
браны МК-40 увеличивается толщина получае-
мого композита, равномерность его покрытия
полианилином, и снижается влагосодержание.
Это сопровождается изменением электрохимиче-
ских характеристик композита, так как на обед-
ненной границе мембрана/раствор диссоциация
воды начинается при более низких плотностях то-
ка, чем величина плотности предельного тока для
исходной мембраны МК-40. Спустя 2.5 ч синтеза
слой ПАНИ равномерно и плотно покрывает все
зерна ионообменной смолы на поверхности мем-
браны.

Вольтамперометрия

Для исходной и модифицированных мембран
измерены ВАХ в 0.05 моль-экв/л растворах NaCl
(рис. 5а–5б), MgCl2 (рис. 5в–5г) и CaCl2 (рис. 5д–
5е) при ориентации модифицированным и немо-
дифицированным слоем к потоку противоинов.

Таблица 1. Параметры модифицирования и свойства мембран

Мембрана
Время 

модифицирования, 
мин

Концентрация анилина 
в камере обессоливания после 

модифицирования, моль/л

Толщина 
мембран, мм

Влаго-
содержание

MK-40 – – 0.51 ± 0.01 0.42 ± 0.02

MK-40/ПАНИ_1 90 0.009 0.51 ± 0.01 0.41 ± 0.02

MK-40/ ПАНИ_2 180 0.008 0.54 ± 0.01 0.40 ± 0.02

MK-40/ ПАНИ_3 300 0.006 0.55 ± 0.01 0.38 ± 0.02
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Методом касательных определены ключевые ха-
рактеристики вольтамперной кривой: значение
предельного и сверхпредельного тока, соответ-
ствующие им значения скачка потенциала, на-
клоны омического участка и длина плато пре-
дельного тока. Проводимость мембран оценена
из наклона омического участка вольтамперной
кривой.

ВАХ при ориентации мембраны 
модифицированным слоем к потоку противоионов

Синтез ПАНИ на поверхности катионообмен-
ной мембраны МК-40 в течение 90 мин приводит
к увеличению наклона омического участка на
ВАХ модифицированной мембраны на 30% в рас-
творе NaCl и на 20% в растворах CaCl2 и MgCl2, что
говорит об увеличении проводимости системы

Рис. 5. ВАХ исходной и композитных мембран в растворах NaCl (а, б), MgCl2 (в, г) и CaCl2 (д, е) при ориентации мо-
дифицированным (а, в, д) и немодифицированным (б, г, е) слоем к потоку противоионов. Цифрами на кривых указано
время модифицирования образца в мин.
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(рис. 5а, 5в, 5д). После 180 мин синтеза наклон оми-
ческого участка на ВАХ модифицированной мем-
браны во всех исследуемых растворах становится
сопоставим с исходной мембраной (рис. 5а, 5в, 5д).
Дальнейшее увеличение времени синтеза ПАНИ
приводит к снижению проводимости системы во
всех исследуемых растворах. Для композита МК-
40/ПАНИ_1 наблюдается увеличение ilim относи-
тельно мембраны МК-40 на 17% в растворе NaCl
и на 7% в растворах CaCl2 и MgCl2. Дальнейшее
увеличение времени синтеза ПАНИ на поверхно-
сти мембраны не приводит к увеличению ilim, а
наоборот ведет к снижению этого показателя. Не-
обходимо отметить, что значение ilim на мембране
МК-40/ПАНИ_2 на 13% выше в растворе NaCl,
сопоставимо в растворе CaCl2 и на 20% ниже в рас-
творе MgCl2 по сравнению с мембраной МК-40. Уве-
личение значения ilim на мембране МК-40/ПАНИ_1,
а также снижение сопротивления на омическом
участке ВАХ может быть связано с равновесной
электроконвекцией, развивающейся по механиз-
му электроосмоса первого рода, т. к. концентра-
ция электролита у поверхности мембраны в этот
момент времени сравнительно высокая и расши-
ренная область пространственного заряда не об-
разуется [32–34]. Граница, образующаяся между
отрицательно заряженными фиксированными
группами ионообменной смолы и положительно
заряженным ПАНИ, обуславливает возникновение
тангенциальной составляющей электрической си-
лы. Воздействие этой силы на область простран-
ственного заряда вблизи проводящей поверхности
вызывает образование электроконвективного вих-
ря. Известно, что свойства поверхности мембра-
ны и расстояние между проводящими участками
на поверхности мембраны существенно влияют
на электроконвекцию [35]. Как видно из данных

оптической микроскопии (рис. 4), на поверхно-
сти мембраны МК-40/ПАНИ_1 размер включе-
ний ПАНИ намного меньше и расстояние между
ними намного больше, чем на поверхности мем-
бран МК-40/ПАНИ_2 и МК-40/ПАНИ_3, что мо-
жет приводить к увеличению числа электроконвек-
тивных вихрей на единицу площади поверхно-
сти. В результате у мембраны МК-40/ПАНИ_1
значение предельного тока выше, чем у мембра-
ны МК-40/ПАНИ_2.

Изменение длины плато (Δ) в зависимости от
времени синтеза ПАНИ в растворах NaCl и CaCl2
имеют экстремальную зависимость с минимумом
функции в точке, соответствующей времени мо-
дифицирования композита МК-40/ПАНИ_1
(рис. 6а). В случае раствора MgCl2 величина Δ сни-
жается с увеличением времени синтеза ПАНИ на
поверхности мембраны МК-40, что может быть
обусловлено осадкообразованием и более силь-
ной диссоциацией воды. Несмотря на то, что ви-
зуализировать методом оптической микроскопии
появление осадка на поверхности мембраны в
растворе хлорида магния не удалось, наличие не-
большого количества осадка вполне возможно.
Так в работе [36] методом СЭМ подтверждено
осадкообразование в 0.04 М растворе хлорида
магния на поверхности мембраны МК-40 в ана-
логичных условиях эксперимента.

Наклоны плато (tg2) для модифицированных
мембран МК-40/ПАНИ_1 и МК-40/ПАНИ_2 со-
поставимы между собой и выше по сравнению с
исходной мембраной в растворах NaCl и CaCl2
(рис. 6а, 6б). В растворе MgCl2 наблюдается иная
зависимость. Наклон плато увеличивается в ряду
МК-40 < МК-40/ПАНИ_1 < МК-40/ПАНИ_2.
Причиной изменения наклона плато предельного
тока является неравномерность наступления пре-

Рис. 6. Изменения длины плато (а) и угла его наклона (б) на ВАХ исходной и композитных мембран в зависимости от
времени модифицирования образцов.
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дельного состояния по площади мембраны.
Сверхпредельный перенос связан с появлением
дополнительных переносчиков тока, появляю-
щихся из-за развития диссоциации воды у обе-
денной границы мембрана/раствор или сопря-
женной конвекции [37, 38]. Если у межфазной
границы мембрана/раствор не наблюдается дис-
социации воды, то уменьшение длины плато и
увеличение его наклона может быть связано с не-
равномерным развитием неравновесной электро-
конвекции у поверхности мембраны.

Для композита, модифицированного в тече-
ние 5 ч, ВАХ значительно видоизменяется. Коли-
чество ПАНИ и его равномерное распределение
на поверхности мембраны увеличивается, моди-
фицированный слой c положительно заряженны-
ми фиксированными группами повышает поверх-
ностное сопротивление мембраны [39]. На вольт-
амперной кривой мембраны МК-40/ПАНИ_3
(рис. 5а) наблюдается 2 предельных тока в раство-
ре NaCl. Для полученного образца детально ис-
следованы ВАХ при различных скоростях прото-
ка раствора, что позволяет оценить вклад внеш-
ней и внутренней границ раздела в суммарные
эффекты концентрационной поляризации во
всех исследуемых растворах (рис. 7). На диффе-
ренциальной ВАХ в растворе NaCl (рис. 7а) с уве-
личением скорости протока электролита в 1.5–
3 раза обнаружено неизменное значение первого
предельного тока в области малых потенциалов и
закономерное увеличение второго предельного
тока в области больших потенциалов. С увеличе-
нием скорости протока раствора величина ilim на
внешней границе мембрана/раствор должна уве-
личиваться из-за уменьшения толщины диффу-
зионного слоя на внешней границе раздела мем-
брана/раствор. Поэтому второй предельный ток
на дифференциальной кривой назван “классиче-

ским” предельным током, вызванным уменьше-
нием концентрации ионов на внешней межфаз-
ной границе мембрана/раствор, как и в случае
монополярных ионообменных мембран. Первый
предельный ток является “псевдо-предельным” и
относится к истощению раствора на биполярной
границе внутри мембраны. Эта биполярная гра-
ница образуется в процессе получения композита
на стыке слоя ПАНИ, обладающего анионооб-
менным свойствами, и катионообменной мем-
браны МК-40.

На ВАХ композита МК-40/ПАНИ_3 в раство-
рах CaCl2 (рис. 7б) и MgCl2 не наблюдается клас-
сического предельного тока, в то время как значе-
ние псевдо-предельного тока с увеличением ско-
рости протока раствора не изменяется.

ВАХ при ориентации мембраны 
немодифицированной поверхностью 

к потоку противоионов

При ориентации композита немодифициро-
ванной стороной к потоку противоионов в рас-
творах NaCl, MgCl2 и CaCl2 проводимость систе-
мы для мембран МК-40, МК-40/ПАНИ_1 и
МК-40/ПАНИ_2 практически не изменяется, а
значение ilim увеличивается на 10% для компози-
тов МК-40/ПАНИ_1 и МК-40/ПАНИ_2 по срав-
нению с исходной мембраной МК-40 (рис. 5).
Уменьшение длины плато на ВАХ с увеличением
времени синтеза полианилина обнаружено в рас-
творах NaCl и MgCl2. Однако увеличение наклона
плато ВАХ с увеличением времени синтеза ПАНИ
или времени модифицирования образца наблюда-
ется только в растворах, содержащих двухзарядные
катионы. Для мембраны МК-40/ПАНИ_3 вели-
чина ilim становится сопоставимой с исходной
мембраной в растворах NaCl и MgCl2, а в растворе

Рис. 7. Дифференциальные ВАХ мембраны МК-40/ПАНИ_3 в растворах NaCl (а) и CaCl2 (б) при различной скорости
протока раствора.
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CaCl2 превышает значение ilim для исходной мем-
браны. Однако значение скачка потенциала, при
котором наступает предельное состояние, увели-
чивается, и проводимость системы на омическом
участке ВАХ становится ниже.

Ярко выраженная асимметрия параметров
ВАХ в растворах NaCl, MgCl2 и CaCl2 наблюдает-
ся только для композита, модифицированного в
течение 5 ч (МК-40/ПАНИ_3). Сравнение полу-
ченных ВАХ (рис. 5) и ХП (рис. 3), регистрируе-
мых в процессе синтеза ПАНИ на поверхности
мембраны МК-40, позволяет предположить, что
выраженная биполярная граница между слоем
ПАНИ и исходной мембраной, приводящая к
асимметрии транспортных свойств, начинает
формироваться в период времени, соответствую-
щий участку ХП, где наблюдается замедляющий-
ся рост скачка потенциала, сопровождаемый под-
щелачиванием раствора из-за диссоциации воды
на мембране.

Хронопотенциометрия и влияние pH

Для глубокого изучения развития эффектов,
сопряженных с концентрационной поляризаци-
ей, измерены ХП всех полученных мембран в рас-

творах NaCl, CaCl2, MgCl2 с концентрацией 0.05
моль-экв/л, сопровождающиеся измерением pH
на выходе камеры обессоливания. Значение рН в
камере обессоливания зависит от разницы между
потоком ОН– ионов, генерируемых на исследуе-
мой мембране, и потоком Н+ ионов, генерируе-
мых на вспомогательной анионообменной мем-
бране МА-40. Когда поток ОН– ионов выше, чем
поток Н+ ионов, раствор в камере обессоливания
подщелачивается. В другом случае подкисляется.
Регистрируемое значение pH является результатом
процесса диссоциации воды на анионо- и катионо-
обменной мембранах. Однако, поскольку во всех
экспериментах используется одна и та же вспомо-
гательная мембрана МА-40, анализ значений рН
обессоливаемого раствора позволяет сравнивать
скорость диссоциации воды на разных исследуе-
мых мембранах при одинаковых значениях плот-
ности тока (рис. 8).

В допредельных режимах на мембранах МК-40,
МК-40/ПАНИ_1 и МК-40/ПАНИ_2 процесс
диссоциации воды не наблюдается во всех иссле-
дуемых растворах, так как концентрация ионов
соли у поверхности мембраны велика. В растворе
NaCl процесс диссоциации воды у обедненной
поверхности мембрана/раствор в сверхпредель-

Рис. 8. Изменение pH в камере обессоливания в зависимости от плотности тока при ориентации композита модифи-
цированной стороной к потоку противоионов. Цифрами на кривых указано время модифицирования образца в мин.
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ных токовых режимах для мембран МК-40,
МК-40/ПАНИ_1 и МК-40/ПАНИ_2 одинаков
(рис. 8а). Однако для мембраны МК-40/ПАНИ_3
мы видим иную картину в растворе NaCl. При
плотностях токов выше 20 А/м2 (i/ilim = 0.6) в ка-
мере обессоливания заметно небольшое подще-
лачивание раствора. Как было показано выше, на
ВАХ такого композита имеется два предельных
тока. При плотности тока 20 А/м2 (i/ilim = 0.6)
классическая предельная плотность тока еще не
достигнута, однако уже произошло истощение
раствора электролита на внутренней биполярной
границе между слоем ПАНИ и мембраны, что
привело к диссоциации воды на внутренней гра-
нице. На дифференциальной ХП для мембраны
МК-40/ПАНИ_3 при i/ilim = 0.6 можно наблюдать
появление первого переходного времени (рис. 9а).
При достижении предельного тока на мембране
МК-40/ПАНИ_3 и до i = 45 А/м2 (i/ilim = 1.5) в
растворе NaCl продолжается подщелачивание
раствора. На дифференциальной ХП при данных
токовых режимах наблюдается два переходных
времени (рис. 9а) и после наступления второго
переходного времени в растворе в камере обессо-
ливания увеличивается концентрация OH– ионов.
Таким образом, первое переходное время соответ-
ствует истощению внутренней биполярной грани-
цы мембраны МК-40/ПАНИ_3, а второе – истоще-
нию внешней границы мембрана/раствор. При
дальнейшем увеличении плотности тока диссоциа-
ция воды на анионообменной мембране МА-40
развивается сильнее, чем на исследуемой мем-
бране, поэтому раствор в камере обессоливания
подкисляется.

Раствор CaCl2 и MgCl2 в камере обессоливания
на исходной мембране МК-40 начинает подкис-
ляться при i = 40 А/м2 (i/ilim =1.4) (рис. 8б, 8в).
Диссоциация воды на анионообменной мембра-
не МА-40 развивается сильнее, чем на исследуе-
мой мембране МК-40, так как ионогенные группы
мембраны МА-40 обладают более высокой катали-
тической активностью в реакции диссоциации во-
ды по сравнению с ионогенными группами мем-
браны МК-40 [40]. Поэтому раствор в камере
обессоливания подкисляется. В случае раствора
NaCl процесс диссоциации воды выражен не так
сильно, как в растворе с двухзарядными ионами.
Диссоциация воды резко усиливается в этой си-
стеме при замещении катионов Na+ на катионы
Са2+ и Mg2+. Скорость диссоциации воды на мем-
бране МК-40/ПАНИ_1 выше, чем на мембране
МК-40 в растворах CaCl2 и MgCl2, так как раствор
в камере обессоливания подкисляется медленнее
в системе МК-40/ПАНИ_1//МА-40 по сравне-
нию с системой МК-40//МА-40. Как и ожида-
лось, скорость диссоциации воды на модифици-
рованных мембранах выше, чем на исходной
мембране МК-40 в растворах двухзарядных
ионов. Однако на мембране МК-40/ПАНИ_2
скорость диссоциации ниже, чем на мембране
МК-40/ПАНИ_1. При этом в случае мембраны
МК-40/ПАНИ_3 раствор, выходящий из камеры
обессоливания, начинает подщелачиваться уже
при i = 20 А/м2 (рис. 8б, 8в) в растворах CaCl2 и
МgCl2 в отличие от мембран с меньшим временем
модифицирования.

Сильная диссоциация воды на внутренней би-
полярной границе в растворах CaCl2 и МgCl2 при-

Рис. 9. Дифференциальная ХП для мембраны МК-40/ПАНИ_3 при i/ilim = 0.6, 1.2 в растворе NaCl (а), при i = 56 A/м2

в растворе СaCl2 (б) и соответствующие им изменения pH в камере обессоливания.
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водит к возникновению потока ОН–-ионов, ко-
торый в свою очередь может индуцировать эф-
фект экзальтации [41], который в свою очередь не
позволит достичь снижения концентрации элек-
тролита в диффузионном слое, которое соответ-
ствует наступлению предельного состояния на
внешней границе мембрана/раствор электроли-
та. Как видно из дифференциальной ВАХ
(рис. 7б), предельное состояние на внешней гра-
нице мембрана/раствор не наступает, что под-
тверждает данное предположение. На дифферен-
циальной ХП для мембраны МК-40/ПАНИ_3 в
растворе как CaCl2 (рис. 9б), так и MgCl2 даже при
относительно высоких плотностях тока не заре-
гистрировано переходного времени, однако при
этом наблюдается довольно интенсивное подще-
лачивание раствора в камере обессоливания. При
дальнейшем увеличении плотности тока в раство-
ре CaCl2 наблюдается подщелачивание раствора в
камере обессоливания до pH 7.5, в то время как в
растворе MgCl2 значение pH не превышает 6.5 в
области плотностей токов выше i = 40 А/м2

(рис. 8б, 8в). После экспериментов в растворе
MgCl2 на мембране МК-40/ПАНИ_3 был обнару-
жен осадок (рис. 10). Появление OH– ионов, ге-
нерируемых у поверхности мембрана МК-40/
ПАНИ_3//раствор MgCl2, приводит к образова-
нию кристаллов осадка Mg(OH)2, поэтому подще-
лачивание раствора в этом случае не такое заметное,
как в случае с системой МК-40/ПАНИ_3//раствор
CaCl2. Это связано с большей растворимостью гид-
роксида кальция по сравнению с гидроксидом маг-
ния: произведение растворимости Mg(OH)2 при
T = 25°C составляет 1.8 × 10–11 моль3/л3, а для
Ca(OH)2 – 6 × 10–6 моль3/л3 [42].

Числа переноса противоионов в мембране

Для определения чисел переноса хронопотен-
циометрическим методом по уравнению (2) необ-
ходимо знать кажущуюся долю проводящей по-
верхности мембраны (ε). Кажущаяся доля прово-
дящей поверхности рассчитана для всех мембран
в растворе NaCl. В дальнейших расчетах предпо-
лагается, что она не меняется в растворах других
электролитов. Переходные времена определены
из хронопотенциограмм в дифференциальной
форме, а числа переноса катионов в мембране
определены потенциометрическим методом по
уравнению (3). Полученное значение ε в дальней-
шем использовано для расчета чисел переноса в
растворах CaCl2 и MgCl2. 

Как видно из табл. 2, примерно 73% от всей ра-
бочей поверхности мембраны МК-40 является
проводящей. При небольшом количестве ПАНИ
на поверхности мембраны МК-40 кажущаяся до-
ля проводящей поверхности растет для обеих
ориентаций композита. При увеличении времени
синтеза ПАНИ на поверхности мембраны (свыше
3-х ч) снижаются доля проводящей поверхности
модифицированной стороны мембраны и число
переноса ионов Na+ в мембране.

После определения кажущейся доли проводя-
щей поверхности исследуемых образцов рассчи-
таны числа переноса противоионов в растворах
CaCl2 и MgCl2. По данным серии ХП исследуемых
мембран для каждого индивидуального раствора
построены зависимости τ от (С0/i)2 (рис. 11). Ко-
эффициент угла наклона кривой в соответству-
ющем растворе использован для расчета числа
переноса по уравнению (2) в растворах CaCl2 и
MgCl2.

Как видно из табл. 3 число переноса противо-
иона в катионообменной мембране МК-40 сни-

Рис. 10. Оптические изображения осадка Mg(OH)2 на поверхности мембраны МК-40/ПАНИ_3 после проведенных
экспериментов в растворе MgCl2.
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жается в ряду Na+ (0.952) > Mg2+ (0.906) > Ca2+

(0.897). По данным Деминой и соавторов [43] ко-
личество электролита, сорбированного мембра-
ной МК-40, увеличивается при переходе от одно-
зарядного к двухзарядному противоиону: Na+ <
< Mg2+ < Ca2+. Чем выше доннановская сорбция,
тем больше количество коионов присутствует в
мембране и тем ниже ее селективность. Адекват-
ность определения ЧП методом хронопотенцио-
метрии для исходной мембраны МК-40 позволя-
ет применить этот метод для оценки селективно-
сти полученных композитных мембран.

Для мембран с временем модифицирования
ПАНИ менее 3 ч наблюдается повышение чисел
переноса Mg2+ и Ca2+ (табл. 3). На хронопотен-
циограммах композита МК-40/ПАНИ_3 при
ориентации модифицированной стороной к по-
току противоионов не зарегистрировано появление
переходного времени в растворе CaCl2 (рис. 12).
Поэтому рассчитать числа переноса катионов
Ca2+ не представляется возможным. Хронопотен-
циограммы композита МК-40/ПАНИ_3 в рас-
творе MgCl2 имеют такой же вид, как и в растворе
CaCl2, однако присутствует небольшой перегиб
(рис. 12), который может быть связан с появлени-
ем осадка Mg(OH)2 на поверхности мембраны
(рис. 10).

Увеличение времени синтеза ПАНИ на по-
верхности ионообменной мембраны до 3 ч приво-
дит к снижению чисел переноса однозарядных
катионов и увеличению чисел переноса двухза-

рядных катионов. Однако при дальнейшем уве-
личении времени синтеза ПАНИ получаются об-
разцы с ярко выраженной биполярной границей,
образующейся на стыке ионообменной смолы и
полианилина. Числа переноса однозарядных ка-
тионов в такой композитной мембране уменьша-
ются. В растворах с двухзарядными катионами в
процесс переноса ионов через композитную мем-

Таблица 3. Числа переноса катионов в мембране при различной ориентации мембран к потоку противоионов

Мембрана  (мод ст)  (немод ст)  (мод ст)  (немод ст)

MK-40 0.897 ± 0.034 0.906 ± 0.034

MK-40/ПАНИ_1 0.967 ± 0.025 0.970 ± 0.025 0.939 ± 0.025 0.976 ± 0.025

MK-40/ПАНИ_2 0.965 ± 0.024 0.975 ± 0.025 0.955 ± 0.024 0.965 ± 0.024

MK-40/ПАНИ_3 – 0.971 ± 0.025 – 0.971 ± 0.025

2+Cat 2+Cat 2+Mgt 2+Mgt

Рис. 11. Зависимость τ от С0/i, полученная для мем-
браны МК-40 в 0.05 М NaCl, для определения кажу-
щейся доли проводящей поверхности.
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Таблица 2. Потенциометрические числа переноса ионов Na+ и кажущаяся доля проводящей поверхности мем-
бран при различной ориентации мембран к потоку противоионов

Мембрана  (мод ст)  (немод ст) ε (мод ст) ε (немод ст)

MK-40 0.952 ± 0.017 0.729 ± 0.025

MK-40/ПАНИ_1 0.957 ± 0.013 0.965 ± 0.015 0.907 ± 0.023 0.941 ± 0.024

MK-40/ ПАНИ_2 0.937 ± 0.014 0.941 ± 0.016 0.921 ± 0.023 0.935 ± 0.023

MK-40/ ПАНИ_3 0.863 ± 0.015 0.885 ± 0.012 0.685 ± 0.017 0.836 ± 0.021
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БРОВКИНА и др.

брану вовлекаются ионы водорода и гидроксила,
образующиеся в области пространственного заряда
на внутренней биполярной границе. Ионы H+ и
OH– препятствуют переносу через мембрану двух-
зарядных ионов в большей степени, чем однозаряд-
ного иона Na+. При этом согласно эффекту Донна-
на, нанесение на поверхность катионобменной
мембраны положительно заряженного слоя при-
водит к электростатическому отталкиванию ка-
тионов, перемещающихся по полю через мембра-
ну. Ионы с большим зарядом отталкиваются от
поверхности композитной мембраны с большей
силой, чем в случае однозарядных ионов. Можно
предположить, что формирование плотного слоя
ПАНИ на поверхность мембран приводит также к
уменьшению размеров дефектов поверхности на
стыке между зерном ионообменной смолы и по-
лиэтилена. При этом может проявляться ситовый
эффект, который будет способствовать транспор-
ту ионов с меньшим радиусом в гидратированном
состоянии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получена серия композитных ионообменных
мембран на основе гетерогенной катионообмен-
ной мембраны МК-40 и полианилина. С увеличе-
нием времени синтеза полианилина наблюдается
увеличение интенсивности окраски композитов
и их толщины, что указывает на увеличение коли-
чества полианилина в образцах. Процесс синтеза
полианилина на поверхности мембраны сопро-
вождался регистрацией хронопотенциограмм и pH

раствора, выходящего из камеры обессоливания,
что позволило определить время, необходимое для
получения образца с плотным слоем полианилина,
которое составило не менее трех часов. Именно в
это время на хронопотенциограмме наблюдается
резкий рост скачка потенциала, обусловленный по-
явлением значительного слоя полианилина, обла-
дающего более высоким сопротивлением по срав-
нению с исходной мембраной МК-40. Увеличение
времени модифицирования мембраны приводит
к возникновению реакции диссоциации воды на
межфазной границе мембрана/раствор в допре-
дельном токовом режиме, что говорит об измене-
нии электрохимических свойств композита.

Методами вольтамперометрии и хронопотен-
циометрии исследованы исходная катионобмен-
ная мембрана МК-40 и полученные на ее основе
композиты в растворах NaCl, CaCl2 и MgCl2 в той
же проточной электродиализной ячейке, в кото-
рой были получены образцы. Для образца, моди-
фицированного в течение 1.5 ч, при его ориентации
модифицированной стороной к потоку противоио-
нов обнаружено повышение проводимости и вели-
чины предельного тока в исследуемых растворах по
сравнению с исходной мембраной. Изменения па-
раметров вольтамерных кривых композитов в
сверхпредельных токовых режимах связаны с раз-
витием диссоциацией воды у обедненной грани-
цы мембрана/раствор, которая усиливается с уве-
личением времени синтеза полианилина. Впер-
вые обнаружено наличие двух предельных токов для
композита, полученного на основе гетерогенной
мембраны, и определено время синтеза полианили-
на, необходимое для получения композита с ярко
выраженной асимметрией транспортных свойств,
которое составило 5 ч. На вольтамперной кривой
при ориентации композита МК-40/ПАНИ_3 моди-
фицированной стороной к потоку противоионов
в растворе NaCl наблюдается два предельных то-
ка. Показано, что первый псевдо-предельный ток
обусловлен обеднением внутренней биполярной
границы, образующейся между слоем полианили-
на, обладающим слабыми анионообменными свой-
ствами, и катионообменной мембраной. Второй
предельный тока является “классическим” пре-
дельным током, вызванным обеднением концен-
трации ионов на внешней межфазной границе мем-
брана/раствор. Выявлено, что вольтамперные ха-
рактеристики такого композита зависят от природы
электролита. В растворах CaCl2 и MgCl2 на вольтам-
перной кривой композита МК-40/ПАНИ_3 при
ориентации модифицированной стороной к по-
току противоионов наблюдается появление толь-
ко псевдо-предельного тока, сопряженного с уве-
личением скорости диссоциации воды на внут-
ренней биполярной границе по сравнению с
раствором NaCl.

Рис. 12. Дифференциальная ХП для мембраны
МК-40/ПАНИ_3 модифицированной стороной к по-
току противоионов при i = 42 А/м2 в растворах CaCl2
и MgCl2. Мембрана находится в горизонтальном по-
ложении.
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Числа переноса противоионов в исходной
мембране и композитах на ее основе были опре-
делены хронопотенциометрическим методом.
Увеличение времени синтеза полианилина на по-
верхности ионообменной мембраны до 3 ч приво-
дит к снижению чисел переноса однозарядных
катионов и увеличению чисел переноса двухза-
рядных катионов. Однако при дальнейшем уве-
личении времени модифицирования из-за фор-
мирования в мембране ярко выраженной бипо-
лярной границы, появляющиеся на ней ионы
водорода и гидроксила, преимущественно пере-
носятся через мембрану, препятствуя прохожде-
нию двухзарядных ионов Ca2+ и Mg2+, в большей
степени, чем Na+, что делает полученные образцы
перспективными для применения в процессах
электродиализного разделения одно- и двухзаряд-
ных ионов.
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Elecrtochemical Investigation of Heterogeneous Cation-Exchange Membranes 
Modified by Polyanilin in Solutions of Monovalent and Divalent Cations

M. A. Brovkina1, *, N. A. Kutenko1, and N. V. Loza1

1Kuban State University, Krasnodar, Russia
*e-mail: andreeva_marina_90@bk.ru

A series of composite ion-exchange membranes based on a heterogeneous cation-exchange MK-40 mem-
brane and polyaniline was obtained under the conditions of electrodiffusion of a monomer and an oxidizing
agent. The process of polyaniline synthesis on the membrane surface was accompanied by the registration of
chronopotentiograms and the pH of the solution leaving the desalination compartment. The initial MK-40
cation-exchange membrane and the composites based on it were studied by voltammetry and chronopoten-
tiometry in NaCl, CaCl2, and MgCl2 solutions in the same electrodialysis f low cell in which the composites
were obtained. To calculate the transport numbers of counterions in membranes in CaCl2 and MgCl2 solu-
tions by the chronopotentiometric method, the apparent fraction of the conducting membrane surface in the
NaCl solution was calculated based on experimental data on the potentiometric transport numbers of coun-
terions in the membrane. The conditions for the synthesis of polyaniline on the surface of a heterogeneous
MK-40 membrane, leading to the preparation of samples with selectivity to singly charged ions, are revealed.

Keywords: ion-exchange membrane, polyaniline, current–voltage characteristic, chronopotentiogram,
transport numbers
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Выполнена комплексная характеризация базовых гетерогенных катионообменных мембран МК-40
и Ralex CMH и композитных мембран с полианилином на их основе, включающая определение
удельной электропроводности и диффузионной проницаемости, измерение вольтамперных кривых
в растворах хлоридов натрия, кальция, магния и соляной кислоты и кривых распределения воды по
энергиям связи и эффективным радиусам пор, а также оценку транспортно-структурных парамет-
ров двухфазной модели проводимости структурно-неоднородной мембраны. Определено время
синтеза полианилина на поверхности катионообменных мембран методом последовательной диф-
фузии раствора окислителя и мономера через мембрану в воду для получения образцов с анизотроп-
ной структурой и асимметричными электротранспортными свойствами. На основании анализа
электротранспортных свойств, структурных характеристик и модельных транспортно-структурных
параметров мембран в растворах одно- и двухзарядных ионов показано, что полученные материалы
являются перспективными для применения в процессах электродиализного обессоливания много-
компонентных растворов.
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ВВЕДЕНИЕ

Необходимость совершенствования электро-
мембранной технологии переработки многоком-
понентных промышленных растворов, в том чис-
ле пищевых сред, требует поиска новых мембран-
ных материалов, которые будут сохранять свои
транспортные характеристики, в том числе селек-
тивность, в присутствии полизарядных ионов, а
также способствовать уменьшению осадкообразо-
вания в процессе электродиализа [1–3]. Одним из
подходов к решению этой проблемы является мо-
дифицирование ионообменных мембран [4–8].
Перспективным модификатором является полиа-
нилин (ПАНИ), который позволяет придавать мем-
бранам избирательную селективность [9–11] и по-
нижать электроосмотическую проницаемость, что
важно для процессов электродиализного концен-
трирования [12]. Определяющее влияние на свой-
ства композитов оказывает содержание и распре-
деление ПАНИ в фазе мембраны, которые, в
свою очередь, зависят от условий окислительной

полимеризации анилина в темплатной полимер-
ной матрице: концентрации анилина и окислите-
ля, продолжительности синтеза, природы окис-
лителя, фоновой кислоты и растворителя, нали-
чия концентрационного и/или электрического
поля и т.д. [13–15]. ПАНИ может локализоваться
на поверхности или в объеме мембраны в зависи-
мости от того, является окислитель коионом или
противоионом по отношению к исходной мем-
бране [14, 15]. Однако, если на поверхности гомо-
генной перфторированной мембраны МФ-4СК об-
разуется сплошной слой ПАНИ, то на поверхности
гетерогенной мембраны МК-40 цепи ПАНИ обра-
зуются главным образом на зернах ионообменной
смолы [16]. Следствием этого являются существен-
но меньшие эффекты в изменении диффузионной
проницаемости и удельной электропроводности ге-
терогенных мембран МК-40/ПАНИ по сравнению
с МФ-4СК/ПАНИ, а также отсутствие суще-
ственной асимметрии в параметрах вольтампер-
ной характеристики (ВАХ) [9, 16]. Однако можно
предположить, что увеличение продолжительно-
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сти синтеза ПАНИ приведет к возрастанию его
количества и формированию более плотного слоя
на поверхности гетерогенной мембраны, что поз-
волит придать ей необходимые свойства, в том
числе специфическую селективность по отноше-
нию к переносу однозарядных ионов, критерием
которой является наличие существенной асим-
метрии параметров ВАХ модифицированной
мембраны [9].

В связи с этим целью данной работы являлось
изучение влияния времени синтеза ПАНИ в по-
верхностном слое гетерогенных мембран МК-40
и Ralex CMH на их электротранспортные свой-
ства и структурные характеристики. В задачу ра-
боты входило получение композитов на основе
катионообменных мембран и ПАНИ, изучение
концентрационных зависимостей удельной элек-
тропроводности и диффузионной проницаемо-
сти исходных и модифицированных мембран в
растворах хлоридов натрия, кальция, магния и
соляной кислоты, измерение вольтамперных
кривых и кривых распределения воды по энерги-
ям связи и эффективным радиусам пор, а также
оценка транспортно-структурных параметров
двухфазной модели проводимости структурно-
неоднородной мембраны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты и методы исследования

Катионообменные мембраны МК-40 (ООО
“Щекиноазот”, Россия) и Ralex CMH (MEGA as,
Чехия) на основе сульфированного полистирола,
сшитого дивинилбензолом, полиэтилена и арми-
рующей ткани (капрона и полиэфирсульфона со-
ответственно) готовили к эксперименту путем
выдерживания в этаноле в течение 6 ч и затем по-
следовательно по 48 ч в насыщенном растворе
NaCl, в растворах NaCl с концентрацией 100 и
30 г/л. После этого мембраны промывали дистил-
лированной водой и помещали на 48 часов в 10%
раствор соляной кислоты для перевода в H+-фор-
му или в 10% раствор хлорида натрия, кальция
или магния для перевода в соответствующую
ионную форму. Далее мембраны отмывались де-
ионизованной водой до постоянного значения ее
сопротивления.

Обменную емкость (Q, ммоль/гсух) образцов в
Н+-форме определяли методом смещения равно-
весия. Толщина мембран (l, мкм) измерялась с
помощью микрометра для образцов в Na+-форме
и составляла 530 мкм для мембраны МК-40 и
500 мкм для мембраны Ralex CMH. Определение
содержания воды в набухшей мембране (W, %)
проводили методом воздушно-тепловой сушки
при температуре 105°С. Для изучения распределе-
ния воды в образцах по энергиям связи и эффектив-
ным радиусам пор использовался метод эталонной

контактной порометрии. Погрешность определе-
ния объема пор в различных материалах не пре-
вышает 1% [17]. Изображения поверхности ис-
ходных и модифицированных мембран в набух-
шем состоянии были получены с помощью
оптического микроскопа Axiocam MRc5 ZEISS.

Измерения электротранспортных характери-
стик мембран проводили в изотермических услови-
ях при 25°С в растворах хлорида натрия и каль-
ция, магния и соляной кислоты в диапазоне
концентраций от 0.1 до 1 моль-экв./л. Перед из-
мерением мембраны приводили в равновесие с
раствором электролита соответствующей кон-
центрации. Интегральный коэффициент диф-
фузионной проницаемости (Р, м2/с) определли в
ходе диффузии раствора электролита через мем-
брану в деионизованную воду [18]. Удельная
электропроводность мембран (κm, См/м) была
рассчитана из данных по сопротивлению образ-
цов, измеренному потенциостатом с модулем из-
мерения импеданса Р-45Х + FRA-24M как актив-
ная часть импеданса на частоте переменного тока
50–500 кГц с использованием ртутно-контактно-
го метода [19]. Погрешность определения Р и κm
на одном образце мембраны не превышала 5%.

ВАХ ионообменных мембран измеряли по ме-
тодике, подробно описанной в [16], со скоростью
развертки постоянного тока 1 × 10–4 А/с в раство-
рах соляной кислоты, хлоридов натрия, кальция
и магния с одинаковой молярной концентрацией
эквивалентов 0.05 моль-экв./л. В качестве основ-
ных параметров ВАХ использовали плотность пре-
дельного тока (ilim), наклоны омического и сверх-
предельного участков, соответствующие проводи-
мости электромембранной системы (ЭМС),
протяженность плато предельного тока (Δ).
Определение всех характеристических парамет-
ров ВАХ выполняли методом касательных в про-
грамме Microsoft Excel. Результаты расчетов
усредняли, определяли доверительные интерва-
лы и погрешности, которые не превышали 10%.

Получение анизотропных композитов 
методом последовательной диффузии мономера 

и окислителя

Синтез ПАНИ осуществлили непосредствен-
но на поверхности катионообменной мембраны в
результате окислительной полимеризации ани-
лина методом последовательной диффузии рас-
творов мономера и окислителя через мембрану в
воду [15]. В качестве раствора мономера исполь-
зовали 0.1 моль/л анилина в 0.05 моль/л H2SO4, а
в качестве раствора окислителя – персульфат ам-
мония с концентрацией 0.1 моль/л. Количество
образующегося модификатора зависело от време-
ни контакта мембраны с раствором окислителя,
которое варьировалось от 1 до 4 ч. В результате на
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поверхности мембраны со стороны камеры, за-
полненной раствором окислителя, происходило
образование ПАНИ, о чем свидетельствовало по-
явление зеленой окраски этой поверхности мем-
браны. Следует отметить, что при увеличении
времени модифицирования до 4 ч на условно не-
модифицированной поверхности мембран появ-
лялись отдельные вкрапления зеленого цвета.

После окончания синтеза ПАНИ образцы от-
мывали в течении суток 0.5 моль/л раствором сер-
ной кислоты для удаления непрореагировавшего
мономера из фазы мембраны, а затем деионизо-
ванной водой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние ПАНИ на физико-химические свойства 

катионообменных мембран
В табл. 1 представлены обменная емкость и

влагосодержание исходных и модифицирован-
ных катионообменных мембран. Как видно из
таблицы, для обеих катионообменных мембран
наблюдается увеличение значений Q на 15–30%
независимо от времени их модифицирования.
Изменение величины Q может быть вызвано дву-
мя факторами: ионообменной реакцией между
хлорид-анионами, которые являются противоио-
нами по отношению к азотсодержащим положи-
тельно заряженным центрам ПАНИ и ОН–-группа-
ми раствора щелочи и расходованием ОН–-групп на
переход ПАНИ из одной формы в другую. В любом
случае наблюдаемое кажущееся увеличение обмен-
ной емкости происходит в результате появления
ПАНИ и не связано с собственно обменной емко-
стью образцов. Для корректного определения ве-
личины Q нужно использовать метод, исключа-
ющий переходы ПАНИ из одной формы в дру-

гую в результате изменения pH и ионообменные
реакции между функциональными группами
ПАНИ и раствором.

Обнаружено, что влагосодержание катионооб-
менных мембран, определенное методом воздуш-
но-тепловой сушки, не изменяется после их мо-
дифицирования ПАНИ в пределах погрешности
эксперимента (табл. 1). Однако детальное иссле-
дование распределения воды по энергиям связи и
эффективным радиусам пор, выполненное мето-
дом эталонной контактной порометрии (рис. 1),
позволило обнаружить влияние ПАНИ на харак-
теристики пористой структуры гетерогенных
мембран. Как и следовало ожидать, в структуре
гетерогенных мембран помимо микро- и мезопор
имеются также макропоры достаточно крупного
размера, заполненные свободной водой или рав-
новесным раствором. Появление полостей с эф-
фективным радиусом 103–104 нм обусловлено об-
разованием зазоров на стыке частиц смолы и поли-
этилена, неоднородности порядка 105 нм связаны с
присутствием в мембране волокон армирующей
ткани. Как видно из интегральных и дифференци-
альных порометрических кривых модифицирован-
ных мембран, влияние ПАНИ проявляется в
уменьшении объема пор с радиусом более 100 нм.
Это связано с тем, что, как упоминалось выше, цепи
ПАНИ образуются главным образом на зернах
ионообменной смолы, вытесняя воду из макропор.

Из порометрических кривых был определен
суммарный объем пор, заполненных водой (V0),
рассчитаны удельная площадь внутренней по-
верхности (S) и расстояние между фиксирован-
ными ионами (L) по формулам, приведенным в
[20]. Кроме того, была рассчитана доля селектив-
ных микро- и мезопор в общем объеме пор мем-
браны (Vгель/V0) и объемная доля макропор, за-

Таблица 1. Влагосодержание и обменная емкость исходных и модифицированных ПАНИ катионообменных
мембран (время синтеза ПАНИ в часах указано в названии образца)

Образец Время контакта 
с окислителем, ч W, % Q, ммоль/гсух

МК-40 – 35 2.06

МК-40/ПАНИ_1 1 34 2.44

МК-40/ПАНИ_2 2 37 2.40

МК-40/ПАНИ_3 3 36 2.45

МК-40/ПАНИ_4 4 36 2.38

Ralex CMH – 35 1.78

Ralex CMH/ПАНИ_1 1 34 2.30

Ralex CMH/ПАНИ_2 2 35 2.29

Ralex CMH/ПАНИ_3 3 36 2.32

Ralex CMH/ПАНИ_4 4 36 2.26
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полненных свободной водой, в набухшей мем-
бране (Vмакро/Vн.мб). Полученные структурные
характеристики исходных и модифицированных
мембран представлены в табл. 2.

Из представленных в таблице данных видно,
что изменение практически всех характеристик
пористой структуры гетерогенных мембран после
их модифицирования не является существенным.
Только площадь внутренней удельной поверхно-
сти S мембраны МК-40 закономерно и значимо
уменьшается при увеличении времени модифи-
цирования. Однако для мембраны Ralex CMH та-
кой эффект не наблюдается.

Изображения поверхности исходных и моди-
фицированных мембран приведены на рис. 2.
Поскольку модификатор имеет зеленый цвет, ко-
торый сильно отличается от светло-желтого цвета
исходного материала, это приводит к повыше-
нию контрастности изображений. В связи с тем,
что ПАНИ образуется на участках ионообменной
смолы, а не полиэтилена, отдельные зерна смолы
в модифицированных мембранах хорошо визуа-
лизируются.

Кроме того, из рис. 2 видно отличие между
изображениями мембран МК-40 и Ralex CMH,
связанное с тем, что степень помола ионообмен-
ной смолы выше в случае мембраны Ralex CMH.

Рис. 1. Интегральные (а, б) и дифференциальные (в, г) порометрические кривые для мембран МК-40 (а, в) и Ralex
CMH (б, г) и композитов с ПАНИ на их основе.
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Так на модифицированной поверхности мембра-
ны МК-40 четко визуализируются отдельные зер-
на ионообменной смолы и довольно большие
промежутки полиэтилена между ними. В то же
время на модифицированной поверхности Ralex
CMH зерна ионообменной смолы имеют мень-
ший размер и участки полиэтилена между ними
существенно меньше по площади. Полученные
результаты согласуются с известными из литера-
туры данными [21]. Таким образом, несмотря на
близкий состав мембран Ralex CMH и МК-40
структура их поверхности весьма существенно от-
личается.

Изучение диффузионной проницаемости 
исходных и модифицированных 

катионообменных мембран

Изучена диффузионная проницаемость исход-
ных и модифицированных ПАНИ образцов гете-
рогенных мембран в 0.5 моль-экв./л растворах
хлоридов натрия, кальция, магния и соляной
кислоты. Величина Р исходных мембран в рас-
творе хлорида кальция выше, чем в хлориде маг-
ния, что обусловлено большей величиной коэф-
фициента диффузии иона Са2+ в растворе из-за
его меньшего размера в гидратированном состоя-

Таблица 2. Характеристики пористой структуры исходных и модифицированных мембран

Мембрана V0, см3/г S, м2/г L, нм Vгель/V0 Vмакро/Vн.мб

МК-40 0.65 ± 0.01 404 0.57 0.38 0.26
МК-40/ПАНИ_2 0.66 ± 0.01 376 0.51 0.36 0.27
МК-40/ПАНИ_3 0.63 ± 0.01 364 0.50 0.36 0.26
МК-40/ПАНИ_4 0.66 ± 0.01 350 0.49 0.37 0.25
Ralex CMH 0.62 ± 0.01 374 0.57 0.36 0.26
Ralex CMH/ПАНИ_2 0.63 ± 0.01 389 0.53 0.37 0.26
Ralex CMH/ПАНИ_3 0.65 ± 0.01 388 0.53 0.35 0.27
Ralex CMH/ПАНИ_4 0.59 ± 0.01 393 0.54 0.39 0.24

Рис. 2. Изображения поверхности исходных (а, в) и модифицированных в течение 2 ч (б, г) мембран МК-40 (а, б) и
Ralex CMH (в, г). 1 – Зерна ионообменной смолы; 2 – полиэтилен; 3 – армирующая ткань.
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нии. Эти результаты хорошо согласуются с ранее
полученными в работах [9, 22].

Поскольку ПАНИ расположен преимуще-
ственно на одной из поверхностей мембраны, все
эксперименты проводились при двух ее ориента-
циях: модифицированной и исходной поверхно-
стью к потоку электролита. Полученные резуль-
таты представлены на рис. 3 и свидетельствуют о
том, что максимальная величина Р наблюдается
для обеих мембран после их модифицирования
ПАНИ в течение 2 ч независимо от их ориента-
ции к потоку электролита и природы диффунди-
рующего электролита, однако асимметрия в диф-
фузионных характеристиках при этом практиче-
ски отсутствует. Дальнейшее увеличение времени
модифицирования приводит к уменьшению диф-
фузионной проницаемости полученных образцов
обоих типов. Ранее экстремальные зависимости
транспортных характеристик от времени модифи-
цирования ПАНИ наблюдались для гомогенных
мембран МФ-4СК [23]. Минимальные значения
транспортных характеристик (диффузионной про-
ницаемости, удельной электропроводности и чис-
ла переноса воды) были обнаружены для образца
с временем модифицирования 1 ч, также как в об-
суждаемом случае. Объяснением наблюдаемых
эффектов в случае гомогенных мембран является
образование барьерного слоя ПАНИ [24]. Инте-
ресным эффектом, ранее не наблюдаемом для
модифицированных мембран, является возраста-
ния диффузионной проницаемости композитов
по сравнению с исходными гетерогенными мем-
бранами. В целом свойства гетерогенных мем-
бран менее чувствительны к введению модифи-
каторов из-за особенностей их структуры, по-
скольку изменения могут быть только в зерне
ионообменной смолы и в крупных структурных
дефектах, имеющихся на стыке зерен смолы и
инертного полиэтилена. В представленной работе
обнаружено существенное изменение диффузион-
ной проницаемости модифицированных мембран,

ранее не наблюдавшееся для материалов этого ти-
па. Это может быть перспективным для методов
диализной очистки и разделения растворов.

В табл. 3 представлены значения коэффициен-
та асимметрии Р для всех композитов, рассчитан-
ные как отношение величины Р мембраны в слу-
чае ее ориентации слоем ПАНИ к раствору (Psol) и
воде (Pw). Как видно из таблицы, асимметрия Р
(Psol/Pw) наиболее выражена для образцов после
синтеза ПАНИ в течение 4 ч независимо от при-
роды диффундирующего раствора электролита.
Анализируя влияние природы электролита на ве-
личину Psol/Pw можно отметить, что для всех об-
разцов она наиболее выражена в растворах соля-
ной кислоты и хлорида натрия и практически от-
сутствует при диффузии растворов хлоридов
кальция и магния.

Для детального изучения влияния времени
модифицирования гетерогенных мембран на их
диффузионную проницаемость были измерены
концентрационные зависимости Р в растворах
NaCl для образцов после синтеза ПАНИ в тече-
ние 2 и 4 ч (рис. 4).

Оказалось, что модифицирование гетероген-
ных мембран в течение 2 ч приводит к возраста-
нию Р во всей области исследованных концентра-
ций: в 1.5–2.5 раза в случае мембраны МК-40 и на
20% для мембраны Ralex CMH. Модифицирова-
ние мембран в течение 4 ч уменьшает диффузи-
онную проницаемость обеих мембран. Однако
если для образца МК-40/ПАНИ_4 величина Р
остается выше, чем у исходной мембраны МК-40,
то для мембраны Ralex CMH/ПАНИ_4 наблюда-
ется уменьшение значений Р с ростом концентра-
ции электролита по сравнению с исходной мем-
браной (рис. 3г). При этом для обоих композитов
МК-40/ПАНИ_4 и Ralex CMH/ПАНИ_4 значе-
ния Р выше в случае ориентации исходной сторо-
ной к потоку электролита по сравнению с обрат-
ной ориентацией.

Таблица 3. Значения Psol/Pw для модифицированных мембран в растворах электролитов с концентрацией
0.5 моль-экв./л

Образец
Psol/Pw

HCl NaCl CaCl2 MgCl2

МК-40/ПАНИ_1 1.00 0.83 1.02 0.92
МК-40/ПАНИ_2 0.96 1.01 0.98 0.91
МК-40/ПАНИ_3 1.05 0.76 0.88 0.97
МК-40/ПАНИ_4 0.82 0.69 0.87 0.89
Ralex CMH/ПАНИ_1 0.74 0.88 1.06 0.92
Ralex CMH/ПАНИ_2 1.02 1.07 1.04 1.02
Ralex CMH/ПАНИ_3 0.73 0.79 0.92 0.90
Ralex CMH/ПАНИ_4 0.61 0.66 0.91 0.92
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Рис. 3. Интегральный коэффициент диффузионной проницаемости исходных и модифицированных мембран МК-40
(а, в, д, ж) и Ralex CMH (б, г, е, з) в 0.5 моль-экв./л растворах хлоридов натрия (а, б), кальция (в, г), магния (д, е) и
соляной кислоты (ж, з). Сторона ПАНИ обозначена серым цветом. На оси абсцисс указано временя контакта мембра-
ны с растворами мономера и окислителя.
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Для образцов мембран с времен модифициро-
вания 2 ч асимметрия величины P отсутствует
(рис. 4а, 4б). Увеличение времени модифициро-
вания до 4 ч приводит к возникновению выра-
женной асимметрии величины P (рис. 4в, 4г). При
этом Psol/Pw уменьшается с ростом концентрации
диффундирующего раствора NaCl. Так для образ-
ца Ralex CMH/ПАНИ_4 значение Psol/Pw изменя-
ется от 0.8 до 0.7, а для МК-40/ПАНИ_4 – от 0.98,
что соответствует отсутствию асимметрии в 0.1 М
растворе NaCl, до 0.75 в 1 М растворе NaCl
(рис. 4в, 4г).

Таким образом, обнаруженный эффект увели-
чения асимметрии Р с ростом времени модифици-
рования мембран косвенно указывает на формиро-
вание более плотного слоя ПАНИ в поверхностных
слоях композитов. Дальнейшее увеличение време-
ни синтеза при данной концентрации окислителя
является нецелесообразным, поскольку для образ-
цов после синтеза в течение 4 ч небольшое коли-
чество модификатора появляется на условно не-
модифицированной стороне мембраны. Очевид-
но, что простым увеличением времени контакта
мембраны с окислителем в данных условиях син-

теза ПАНИ будет невозможно развить эффект
асимметрии в транспортных свойствах, необхо-
димый для проявления селективности компози-
тов к однозарядным ионам, из-за формирования
градиентного распределения ПАНИ по всей тол-
щине мембраны.

Изучение удельной электропроводности 
исходных и модифицированных 

катионообменных мембран
На рис. 5 представлены результаты определе-

ния удельной электропроводности исходных и
модифицированных мембран МК-40 и Ralex
CMH в растворах хлоридов натрия, кальция, маг-
ния и соляной кислоты с концентрацией
0.5 моль-экв./л. Для образцов МК-40/ПАНИ_1 и
Ralex CMH/ПАНИ_1 наблюдается снижение ве-
личины κm на 25–40% по сравнению с исходной
мембраной во всех растворах. Дальнейшее увели-
чение времени синтеза ПАНИ по-разному влияет
на величину κm композитов. Так в случае мембраны
МК-40 в растворах хлоридов кальция и магния на-
блюдается возрастание κm от 0.12 до 0.39 См/м с уве-

Рис. 4. Концентрационные зависимости Р в растворе NaCl образцов мембран МК-40 (а, в) и Ralex CMH (б, г), моди-
фицированных в течении 2 (а, б) и 4 (в, г) часов: 1 – исходная мембрана; 2, 3 – модифицированные мембраны; ориен-
тация мембраны к потоку электролита: 2 – исходной стороной, 3 – модифицированной стороной.
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личением времени модифицирования от 1 до 4 ч.
В растворе хлорида натрия увеличение κm в этих
условиях менее существенное, а в растворе соля-
ной кислоты величина κm практически не зависит

от времени модифицирования в пределах по-
грешности эксперимента. Для композитов на ос-
нове мембраны Ralex CMH и ПАНИ увеличение
времени синтеза свыше 1 ч приводит к увеличе-

Рис. 5. Удельная электропроводность исходных и модифицированных мембран МК-40 (а, в, д, ж) и Ralex CMH (б, г,
е, з) в растворах NaCl (а, б), CaCl2 (в, г), MgCl2 (д, е) и HCl (ж, з) с концентрацией 0.5 моль-экв./л в зависимости от
времени модифицирования: 0 – исходный образец, 1–4 – номер образца соответствует времени контакта мембраны
с раствором мономера.
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нию их электропроводности до значений, харак-
терных для исходной мембраны. Однако в рас-
творах соляной кислоты и хлорида магния для
композита с временем модифицирования 4 ч на-
блюдается некоторое понижение κm на 15–25% по
сравнению с исходной мембраной.

Как и ожидалось, самые высокие значения κm
для обеих мембран наблюдаются в растворе соля-
ной кислоты, а самые низкие – в хлориде магния.
Для модифицированных мембран данная законо-
мерность сохраняется. Кроме того, сравнение
значений κm исходных мембран и композитов с
одинаковым временем модифицирования пока-
зало, что во всех случаях κm мембран МК-40 вы-
ше, чем Ralex CMH.

Для обеих мембран, модифицированных в те-
чение 2 и 4 ч, были измерены концентрационные
зависимости κm в растворах хлорида натрия в диа-
пазоне концентраций 0.001–1 моль/л (рис. 6).

Анализ полученных данных показывает, что
для композита МК-40/ПАНИ_4 во всем диапазо-
не исследованных концентраций раствора NaCl
значения κm сопоставимы со значениями, харак-
терными для исходной мембраны, а для образца
МК-40/ПАНИ_2 концентрационная зависимость
κm лежит несколько выше. В случае композитов на
основе мембраны Ralex CMH и ПАНИ концентра-
ционные зависимости κm совпадают для исходной
мембраны и образца Ralex CMH/ПАНИ_2, в то
время как для композита Ralex CMH/ПАНИ_4 на-
блюдаются более низкие значения κm во всей обла-
сти исследованных концентраций раствора NaCl.

Оценка влияния ПАНИ 
на транспортно-структурные 

параметры мембран и их селективность

Полученные концентрационные зависимости
удельной электропроводности и диффузионной

проницаемости исходных и модифицированных
образцов были обработаны в рамках двухфазной
модели проводимости структурно неоднородной
мембраны [25]. Это позволило определить транс-
портно-структурные параметры (ТСП) мембран,
характеризующие объемные доли гелевой фазы
(f1) и межгелевого раствора (f2), ориентацию про-
водящих фаз по отношению к протекающему
электрическому току (α), а также способность ге-
левой фазы к переносу противоионов и коионов
соответственно (κiso и G). Кроме того, был опреде-
лен параметр β, характеризующий форму кон-
центрационного профиля внутри мембраны при
диффузии электролита. Полученные значения
ТСП для исходных мембран и модифицирован-
ных ПАНИ в течение 2 и 4 ч представлены в
табл. 4. Поскольку модифицированные мембра-
ны имеют асимметричную структуру, то для них
ТСП рассчитывались при различной ориентации
слоя ПАНИ к потоку электролита.

Анализ полученных ТСП показал, что с увели-
чением времени модифицирования ПАНИ для
обеих гетерогенных мембран уменьшается как
объемная доля их гелевой фазы, так и ее проводи-
мость. Увеличение объемной доли межгелевого
раствора означает усиление неоднородности
мембран после синтеза ПАНИ и согласуется с
уменьшением параметра α, что свидетельствует о
более хаотическом расположении проводящих фаз
в композитах, по сравнению с исходными мембра-
нами. Уменьшение параметров G и β означает воз-
никновение затруднений для диффузии коионов,
связанное с появлением в мембране ПАНИ.

Полученные значения ТСП были использова-
ны для расчета чисел переноса противоионов и
оценки селективности исследованных образцов.
Числа переноса, как и ТСП, рассчитывались при
различной ориентации анизотропной мембраны
к потоку электролита. На рис. 7 представлены
концентрационные зависимости чисел переноса

Рис. 6. Концентрационные зависимости κm в растворе NaCl для мембран МК-40 (а) и Ralex CMH (б) и композитов на
их основе: 1 – исходные мембраны; 2, 3 – модифицированные в течение 2 и 4 ч соответственно.
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противоионов в исходных и модифицированных
ПАНИ мембранах МК-40 и Ralex CMH.

Анализ полученных данных показывает, что для
образцов МК-40/ПАНИ_2 и МК-40/ПАНИ_4 чис-
ла переноса не изменяются в пределах погрешно-
сти их определения независимо от ориентации
мембраны к потоку электролита. Для образца
Ralex CMH/ПАНИ_2 также не выявлено измене-
ний в его селективности, однако для образца Ralex
CMH/ПАНИ_4 наблюдается некоторое возраста-
ние чисел переноса по сравнению с исходной мем-
браной. Увеличение селективности гетерогенных
мембран в результате их модифицирования ПА-
НИ при сохранении высокой электропроводно-
сти делает эти материалы весьма перспективны-
ми для использования в электродиализе, по-
скольку такие изменения селективности должны
приводить к увеличению выходов по токам по
ионам солей и таким образом снижать энергоза-
траты на деминерализацию растворов.

Влияние ПАНИ на ВАХ 
мембран МК-40 и Ralex CMH

Для оценки влияния ПАНИ на ВАХ композит-
ных мембран предварительно были измерены
ВАХ исходных мембран в растворах хлоридов на-
трия, кальция, магния и соляной кислоты одина-
ковой молярной концентрации эквивалентов.
Как видно из рис. 8, для обеих мембран величина
ilim закономерно имеет максимальные значения в
растворах соляной кислоты, уменьшается при пе-
реходе к хлориду натрия и достигает минималь-
ного значения в растворах хлоридов кальция и
магния. Такие изменения величины ilim могут
быть связаны с различием в числах переноса ка-
тионов в растворах этих электролитов (табл. 5).
Аналогичная зависимость величины ilim от приро-
ды раствора наблюдается и для всех модифициро-
ванных мембран, при этом величина ilim пример-
но такая же, как для исходных мембран.

Рис. 7. Концентрационные зависимости чисел переноса противоионов Na+ в исходных (1) и модифицированных
ПАНИ (2–5) мембранах МК-40 (а) и Ralex CMH (б) (время модифицирования образца: 2, 3 – 2 ч, 4, 5 – 4 ч; ориентация
к потоку электролита: 2, 4 – исходной стороной, 3, 5 – модифицированной стороной).
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Таблица 4. Транспортно-структурные параметры исходных и модифицированных мембран при ориентации к
потоку электролита немодифицированной (а) и модифицированной (б) стороны

Мембрана β α G × 1016, 
м5 моль–1 с–1

f2 f1 κiso, См/м

МК-40 1.28 0.41 9.60 0.11 0.89 0.58
МК-40/ПАНИ_2 (a) 1.14 0.40 4.93 0.16 0.84 0.60
МК-40/ПАНИ_2 (б) 1.14 0.40 4.54
МК-40/ПАНИ_4 (а) 1.21 0.29 3.51 0.21 0.79 0.46
МК-40/ПАНИ_4 (б) 1.09 0.29 2.27
Ralex CMH 1.38 0.43 2.00 0.08 0.92 0.43
RalexCMH/ПАНИ_2 (a) 1.37 0.36 2.26 0.11 0.89 0.43
RalexCMH/ПАНИ_2 (б) 1.36 0.37 2.23
RalexCMH/ПАНИ_4 (а) 1.28 0.33 3.68 0.11 0.89 0.31
RalexCMH/ПАНИ_4 (б) 1.24 0.32 1.29
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Ранее в работе [9] было показано, что наличие
существенной асимметрии формы ВАХ, в том
числе величины ilim, при различной ориентации
мембран к потоку противоионов, может является
маркером наличия специфической зарядовой се-
лективности к одно- и многозарядным ионам.
Поэтому измерение ВАХ, как и определение диф-
фузионной проницаемости, проводилось при
двух ориентациях. На рис. 9 представлены ВАХ
исходной мембраны МК-40 и композитов с ПАНИ
на ее основе в 0.05 М растворе HCl. Как видно из
рисунка, наиболее выражена асимметрия ВАХ
для мембраны МК-40/ПАНИ_2.

Переход ЭМС в сверхпредельное состояние
определяется возникающими из-за концентра-
ционной поляризации явлениями, основными из
которых являются диссоциация воды на межфаз-
ной границе и электроконвекция [27, 28]. При
этом проводимость ЭМС в сверхпредельной об-
ласти, то есть наклон соответствующего участка
ВАХ, будет выше в случае более существенного
вклада электроконвекции в сверхпередельный
перенос ионов по сравнению с диссоциацией во-

ды [29]. В случае мембраны МК-40/ПАНИ_2 при
ее ориентации модифицированной стороной к
потоку противоионов видно, что проводимость
ЭМС в сверхпередельной области существенно
ниже по сравнению с ее обратной ориентацией и
с исходной мембраной. Это указывает на преоб-
ладающий вклад диссоциации воды в увеличение
плотности тока выше предельного значения по
сравнению с электроконвекцией. Более сильная
диссоциация воды на модифицированных мем-
бранах обусловлена вкладом азотсодержащих
групп ПАНИ в каталитический процесс диссоци-
ации воды, поскольку их каталитическая актив-
ность выше, чем у сульфогрупп исходной мем-
браны [30]. Это также подтверждается независи-
мыми исследованиями гетерогенных мембран,
модифицированных ПАНИ [16]. Отсутствие ана-
логичного изменения наклона ВАХ в сверхпре-
дельной области для остальных модифицирован-
ных мембран обусловлено тем, что с одной сторо-
ны модифицирование ПАНИ однозначно будет
приводить к усилению диссоциации воды, а с

Рис. 8. ВАХ мембраны МК-40 (а) и Ralex CMH (б) в растворах 0.05 моль-экв./л HCl (1), NaCl (2), CaCl2 (3), MgCl2 (4).
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Таблица 5. Числа переноса, коэффициенты диффузии катионов и электролитов в растворе [26], плотность пре-
дельного тока для мембран МК-40 и Ralex СMH в 0.05 моль-экв./л растворах электролитов

Раствор t+ D+ × 109, м2/с D × 109, м2/с
ilim, A/м2

МК-40 Ralex СMH

0.05 М HCl 0.829 9.34 3.07 173.5 ± 0.4 169.7 ± 5.1
0.05 M NaCl 0.388 1.34 1.61 37.2 ± 1.1 35.4 ± 0.1
0.025 М CaCl2 0.436 0.79 1.34 31.7 ± 0.2 32.8 ± 0.5
0.025 М MgCl2 0.410 0.71 0.71 24.8 ± 1.0 29.3 ± 0.7
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другой стороны также будет влиять и на развитие
электроконвекции.

В табл. 6 представлены значения ilim и протя-
женности плато предельного тока (Δ) в растворах
электролитов различной природы с концентра-
цией 0.05 моль-экв./л для мембран, модифици-
рованных ПАНИ в течение 1 ч. Зависимость ilim от
времени модифицирования для мембран МК-40
и Ralex CMH в 0.05 моль-экв./л растворах HCl и
MgCl2 при обеих ориентациях к потоку противо-
ионов представлена на рис. 10. Анализ получен-
ных результатов показывает, что некоторая асим-
метрия ilim имеется в растворе хлорида магния для
образцов мембраны МК-40, модифицированных
в течение 3 и 4 ч.

Протяженность плато предельного тока вме-
сте с наклоном сверхпредельной области ВАХ да-

ет информацию о развитии сопряженных эффек-
тов концентрационной поляризации, приводя-
щих к увеличению тока выше его предельного
значения, что характерно только для ЭМС. С точ-
ки зрения практического электродиализа, чем
меньше величина Δ, тем меньше будут энергоза-
траты на процесс электродиализа в сверхпредель-
ных токовых режимах. На рис. 11 представлена
зависимость величины Δ от времени синтеза ПА-
НИ в растворах соляной кислоты и хлорида маг-
ния. В случае композитов на основе мембраны
МК-40 заметна асимметрия величины Δ в зависи-
мости от ориентации мембраны к потоку проти-
воионов, которая наиболее выражена в растворе
хлорида магния для образцов с временем синтеза
ПАНИ 2, 3 и 4 ч, а в растворе хлорида натрия для
образца с временем синтеза ПАНИ 2 часа. Для

Рис. 9. ВАХ исходной (1) и модифицированных ПАНИ (2.1 и 2.2) мембран МК-40 в растворе 0.05 М HCl, измеренные
при разной ориентации к потоку противоионов: модифицированной стороной (2.1) и немодифицированной сторо-
ной (2.2). Время контакта с раствором окислителя при получении композитов составляло: а – 1 ч; б – 2 ч; в – 3 ч; г – 4 ч.
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композитов Ralex CMH/ПАНИ_1 и Ralex
CMH/ПАНИ_2 в растворе соляной кислоты не-
зависимо от ориентации мембраны наблюдается
увеличение величины Δ по сравнению с исходной
мембраной в 2 раза. При этом для композитов по-

сле 3 и 4 ч синтеза ПАНИ обнаружена значитель-
ная асимметрия данного параметра в зависимо-
сти от ориентации мембраны к потоку противои-
онов. В случае, когда к потоку противоионов
обращена исходная сторона мембраны, величина

Таблица 6. Величины плотностей предельного тока и протяженности плато предельного тока в растворах элек-
тролитов различной природы с концентрацией 0.05 моль-экв./л для мембран, модифицированных ПАНИ в те-
чение 1 ч

Раствор
МК-40/ПАНИ_1 Ralex CMH/ПАНИ_1

ilim, A/м2 ∆, В ilim, A/м2 ∆, В

Модифицированная сторона к потоку противоионов
0.05 М HCl 160.1 ± 6.4 0.67 ± 0.01 170.3 ± 2.6 1.41 ± 0.08
0.05 М NaCl 35.9 ± 0.5 0.66 ± 0.01 35.9 ± 0.6 0.88 ± 0.05
0.025 М CaCl2 33.5 ± 0.2 0.52 ± 0.01 30.1 ± 0.1 0.66 ± 0.02
0.025 М MgCl2 25.5 ± 0.3 0.53 ± 0.01 28.4 ± 0.1 0.68 ± 0.01

Немодифицированная сторона к потоку противоионов
0.05 М HCl 165.3 ± 5.6 1.0 ± 0.1 165.0 ± 12.5 1.42 ± 0.06
0.05 М NaCl 34.9 ± 0.4 0.79 ± 0.02 36.0 ± 0.2 1.05 ± 0.03
0.025 М CaCl2 31 ± 0.2 0.71 ± 0.01 33.3 ± 1.5 0.85 ± 0.02
0.025 М MgCl2 26.2 ± 0.9 0.61 ± 0.01 30.2 ± 0.8 0.85 ± 0.01

Рис. 10. Зависимость плотности предельного тока от времени модифицирования для мембран МК-40 (а, в) и Ralex
CMH (б, г) в растворе 0.05 М HCl (а, б) и 0.025 М MgCl2 (в, г), на оси х указано время модифицирования. Сторона
ПАНИ обозначена серым цветом.
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Δ сопоставима со значениями, характерными для
исходной мембраны, а при обратной ориентации
наблюдается увеличение данного параметра в 2 ра-
за. Так для образца Ralex CMH/ПАНИ_3 величи-
на данного параметра, определенная при ориен-
тации мембраны модифицированной стороной к
потоку противоионов, составляет 1.66, а при об-
ратной ориентации 0.73.

Из рис. 11 и табл. 6 видно, что для модифици-
рованных мембран МК-40 в большинстве случаев
величина Δ выше в случае ориентации мембраны
немодифицированной поверхностью к потоку
противоионов. В случае мембран Ralex CMH для
образцов с временем модифицирования 3 и 4 ч
наблюдается обратная зависимость: более протя-
женное плато предельного тока имеется на ВАХ
мембран при их ориентации модифицированной
поверхностью к потоку противоионов. Такое раз-
ное поведение мембран в сверхпредельном состо-
янии обусловлено различной микроструктурой
их поверхности. Как было показано выше, на по-
верхности мембран МК-40 существенно больше
непроводящих участков полиэтилена, в которых
имеются довольно крупные зерна смолы по срав-
нению с Ralex CMH, на поверхности которой
имеется большое количество мелких зерен смо-

лы, между которыми находятся небольшие участ-
ки полиэтилена (рис. 2). В результате образова-
ние модификатора на поверхности этих мембран
имеет различное влияние на поведение ЭМС в
условиях их поляризации постоянным током.

Хорошо известно, что на развитие электрокон-
векции большое влияние оказывает состояние по-
верхности ионообменных материалов [31–33]. При
этом ее изменение может приводит как к умень-
шению, так и к увеличению протяженности плато
предельного тока, что обусловлено изменением
геометрических параметров поверхности, таких
как шероховатость, а также распределения плот-
ности поверхностного заряда и гидрофильно-
гидрофобных свойств [34, 35]. Для объяснения
наблюдаемых эффектов требуется дальнейшее
развитие теоретических представлений о меха-
низмах переноса в ЭМС в условиях развития кон-
центрационной поляризации.

Наклон омического участка ВАХ был исполь-
зован для оценки проводимости ЭМС в условиях
ее поляризации электрическим током. Установ-
лено, что проводимость ЭМС для обеих исходных
мембран закономерно изменяется в растворах
индивидуальных электролитов, уменьшаясь в ря-

Рис. 11. Зависимость протяженности плато предельного тока от времени модифицирования для мембран МК-40 (а, в)
и Ralex CMH (б, г) в растворе 0.05 М HCl (а, б) и 0.025 М MgCl2 (в, г), номер на оси х соответствует времени модифи-
цирования.

гв

1.0

0.5

0
410

Δ, B

t, ч
32

1.5

2.0 →jH+
→jH+

a

1.0

0.5

0
410

Δ, B

t, ч
32

1.5

2.0
→jH+

→jH+

б

0
410

t, ч
32

1.0
→jMg2+

→jMg2+

0.5

Δ, B

0
410

t, ч
32

1.0
→jMg2+

→jMg2+

0.5

Δ, B



236

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 3  2023

ЛОЗА и др.

ду HCl, NaCl, CaCl2 и MgCl2. При этом во всех
растворах электропроводность ЭМС с мембраной
МК-40 выше, чем с Ralex CMH, что согласуется с
результатами изучения удельной электропровод-
ности мембран.

Таким образом, детальное изучение ВАХ се-
рии композитов на основе катионообменных ге-
терогенных мембран и ПАНИ показало, что уве-
личение времени синтеза ПАНИ от 1 до 4 ч не
приводит к существенным изменениям величины
ilim на ВАХ в растворах соляной кислоты и хлори-
да магния по сравнению с исходной мембраной в
случае Ralex CMH. Однако в случае мембраны
МК-40 в растворе хлорида магния наблюдается
заметное увеличение ilim при ориентации мембра-
ны модифицированной поверхностью к потоку ка-
тионов для образца со временем синтеза ПАНИ 4 ч.
При этом также незначительным является эффект
асимметрии ilim. Однако время синтеза ПАНИ
влияет на протяженность плато предельного то-
ка, при этом эффект асимметрии этого параметра
в зависимости от ориентации мембраны более
выражен.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены анизотропные композиты на осно-

ве ПАНИ и гетерогенных катионообменных мем-
бран МК-40 и Ralex CMH методом последова-
тельной диффузии мономера и окислителя через
мембрану в воду. Выявлено предельное время мо-
дифицирования, составляющее 4 ч, после кото-
рого наблюдается появление полианилина на
противоположной стороне мембраны.

Обнаружено, что для катионообменных мем-
бран МК-40 синтез ПАНИ в течение 2 и 4 ч при-
водит к существенному возрастанию диффузион-
ной проницаемости по сравнению с исходной
мембраной, при этом значения чисел переноса и
удельной электропроводности не изменяются в
пределах погрешности их определения. Для ком-
позитов на основе мембраны Ralex CMH наблю-
дается уменьшение диффузионной проницаемо-
сти и некоторое снижение электропроводности
по сравнению с исходной мембраной при сохра-
нении их селективности. Для всех композитных
мембран обнаружена асимметрия интегрального
коэффициента диффузионной проницаемости,
которая наименее выражена для образца после 2 ч
синтеза ПАНИ во всех растворах электролитов.
Сохранение селективности модифицированных
мембран обусловлено уменьшением объема пор с
эффективным радиусом более 100 нм.

Установлено, что увеличение времени синтеза
ПАНИ в мембранах МК-40 и Ralex CMH не при-
водит к существенным изменениям величины ilim
на ВАХ и появлению эффекта ее асимметрии в
растворах соляной кислоты и хлорида магния по

сравнению с исходной мембраной. Наиболее су-
щественные изменения при этом наблюдаются в
протяженности плато предельного тока. Прово-
димость электромембранной системы с модифи-
цированными мембранами во всех исследован-
ных растворах, оцененная из наклона омического
участка ВАХ, имеет наибольшее значение для об-
разцов, полученных после синтеза ПАНИ в течение
2 ч. Обнаруженное для образца МК-40/ПАНИ_4
увеличение плотности предельного тока в раство-
ре хлорида магния позволяет прогнозировать по-
вышение эффективности электродиализа раство-
ров с двухзарядными ионами по сравнению с ис-
ходной мембраной.
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Transport Properties and Structure of Anisotropic Composites Based
on Cation Exchange Membranes and Polyaniline

N. V. Loza1, *, N. A. Kutenko1, N. A. Kononenko1, Yu. M. Volfkovich2, and V. E. Sosenkin2

1Kuban State University, Stavropolskaya st., 149, Krasnodar, 350040 Russia
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A comprehensive characterization of basic heterogeneous cation-exchange MK-40 and Ralex CMH mem-
branes and composite membranes with polyaniline based on them was performed, including the determina-
tion of conductivity and diffusion permeability, measurement of current–voltage curves in solutions of sodi-
um, calcium, magnesium chlorides and hydrochloric acid, distribution curves of water binding energy and
effective pore radii, as well as an assessment of the transport-structural parameters of microheterogeneous
model. The time of polyaniline synthesis on the surface of cation-exchange membranes by successive diffu-
sion of an oxidizing agent and monomer solution through the membrane into water was determined. Samples
with an anisotropic structure and asymmetric electrotransport properties were obtained. Based on the anal-
ysis of the electrotransport properties, structure characteristics and model transport-structural parameters of
membranes in solutions of singly and doubly charged ions, the obtained materials were defined as promising
for use in the processes of electrodialysis desalination of multicomponent solutions.

Keywords: cation-exchange membrane, polyaniline, oxidative polymerization, modification, diffusion per-
meability, electrical conductivity, pore size distribution curve, selectivity, current–voltage curve
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В настоящей работе впервые проведено исследование проницаемости индивидуальных низших уг-
леводородов и в смеси С1/С4 для пленок на основе ПТМСП нового цис-обогащенного конфигура-
ционного состава (содержание цис-звеньев в образцах составило 80 и 90%). Проницаемость по ме-
тану свежеприготовленных и выдержанных на воздухе в течение месяца пленок цис-регулярного
ПТМСП (90% цис-звеньев) выше соответствующих значений пленок ПТМСП с содержанием цис-
звеньев 80%. Данные РСА указывают на более рыхлую упаковку цис-регулярного ПТМСП. Введе-
ние антиоксиданта Irganox 1076 в пленки ПТМСП приводит к снижению начального уровня потока ме-
тана. В то же время проницаемость пленок с добавлением Irganox 1076 во времени (в течение 1 мес.) зна-
чительно медленнее снижается по сравнению с пленками без добавления антиоксиданта. Проница-
емость индивидуальных низших углеводородов через пленки ПТМСП без и с добавлением Irganox
1076 возрастает в ряду С1 < C2 < C3 < C4. Значение фактора разделения в смеси н-бутан/метан дости-
гает 33, что почти в 7 раз выше селективности для индивидуальных компонентов. Высокий уровень
проницаемости н-бутана цис-обогащенных ПТМСП сохраняется минимум в течение месяца хране-
ния пленок на воздухе.

Ключевые слова: поли(1-триметилсилил-1-пропин), полимеры с высокой долей свободного объема,
проницаемость смешанных газов, селективность разделения смеси газов
DOI: 10.31857/S2218117223030069, EDN: EPVMLN

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время стоит проблема выделения

углеводородов С3+ из различных углеводородсо-
держащих смесей, в частности, природного и по-
путного нефтяного газов. Использование неочи-
щенного природного газа в качестве топлива явля-
ется нежелательным, поскольку может приводить к
образованию газового конденсата внутри трубо-
проводов, а также к преждевременному износу га-
зового оборудования [1]. Более тяжелые углеводо-
роды, например, н-бутан, являются ценными
компонентами для химической промышленно-
сти, что также обусловливает необходимость их
выделения из углеводородного сырья.

Для решения этой проблемы может приме-
няться криогенный метод, основанный на охла-
ждении газовой смеси до –40°С с последующим
выделением указанных углеводородов из образу-
ющегося конденсата путем фракционной пере-
гонки. Альтернативу данному дорогостоящему
методу могут составлять процессы мембранного

разделения, требующие меньших энергетических
затрат.

Согласно анализу данных по проницаемости
низших углеводородов, в т.ч. н-бутана и метана,
представленных в литературе, мембранные мате-
риалы могут быть разделены на две основные
группы: 1) полимеры с преимущественной про-
ницаемостью по легким газам и 2) полимеры с
преимущественной проницаемостью по низшим
углеводородам. В первом случае селективность
разделения в пользу метана СH4/C4H10 > 1, а во
втором – обратная селективность разделения в
пользу н-бутана, т.е. СH4/C4H10 < 1. Первую груп-
пу составляют преимущественно стеклообразные
полимеры с низким и средним уровнем проница-
емости, например, полиимиды, полисульфон,
поливинилтриметилсилан. Ко второй группе от-
носятся высокоэластичные полимеры, а также
стеклообразные полимеры с большим свободным
объемом (табл. 1). Полимеры этой группы демон-
стрируют повышенный уровень проницаемости

УДК 541.64:539.199
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углеводородов, в связи с чем ее представители яв-
ляются предпочтительными с точки зрения их
применения в мембранных процессах, например,
при разделении компонентов природного газа.

Одним из перспективных классов полимеров
этого типа являются 1,2-дизамещенные полиаце-
тилены, в частности, поли(1-триметилсилил-1-
пропин) (ПТМСП). Этот стеклообразный поли-
мер является одним из самых высокопроницае-
мых мембранных полимеров [2, 15–26]. ПТМСП
содержит чередующиеся двойные связи С=С в ос-
новной цепи и объемные заместители, что обеспе-
чивает этому жесткоцепному полимеру высокие
значения свободного объема (до 30%) и микропо-
ристую структуру. В противоположность типич-
ным стеклообразным полимерам проницаемость
ПТМСП по конденсирующимся газам выше, чем
по постоянным газам [2, 19–21].

Проницаемость постоянных газов в смеси с
конденсирующимися газами в микропористых по-
лимерах с высоким свободным объемом, таких как
ПТМСП и поли(4-метил-2-пентин) [ПМП] ниже,
чем по чистым газам [2, 18, 20, 27, 28]. Более того,
селективность разделения смеси “конденсирую-
щийся газ/постоянный газ” выше, чем рассчитан-
ная по индивидуальным газам [7, 18, 20, 27].

Газопроницаемость ПТМСП довольно широ-
ко исследовалась во многих работах. Все эти ра-
боты проводились с использованием образцов
ПТМСП, полученных на традиционных катали-
тических системах на основе пентахлоридов Nb и
Ta. Однако известно, что свойства ПТМСП, та-
кие как способность к растворению в различных
органических растворителях, газотранспортные
характеристики и изменение их во времени (фи-
зическая релаксация) зависят от конфигурацион-
ного состава полимера – соотношения звеньев
цис- и транс-структуры, которая определяется
условиями полимеризации, и в первую очередь
каталитической системой [23, 29–31]. Конфигу-
рационный состав ПТМСП в свою очередь обу-
славливает упаковку жестких цепей, в результате
чего в полимерах с разным цис-/транс-составом
наблюдаются различия как в величине свободно-
го объема, так и в структуре взаимосвязанных
элементов свободного объема. Полимеры, полу-
ченные на каталитических системах на основе
пентахлоридов Nb и Ta, имеют смешанный кон-
фигурационный состав: содержание цис-звеньев
в ПТМСП составляет 40–60%. Ранее нами был
синтезирован ПТМСП на новых каталитических
системах на основе пентабромида Nb [32]. Образ-
цы ПТМСП, полученные с использованием дан-
ных каталитических систем, имеют цис-обогащен-

Таблица 1. Параметры газопереноса н-бутана и метана через различные полимеры с преимущественной прони-
цаемостью н-бутана

* Названия полимеров: ПТМСП, поли(1-триметилсилил-1-пропин); ПТМСДПА, поли[1-фенил-2-[п-(триметилсилил)фе-
нил]ацетилен]; ПТПСДПА, поли[1-фенил-2-[п-(три-изо-пропилсилил)фенил]ацетилен]; ПМП, поли(4-метил-2-пентин);
PIM-1, полимер с внутренней микропористостью, продукт поликонденсации 5,5',6,6'-тетрагидрокси-3,3,3',3'-тетраметил-
1,1'-спиробисиндана с тетрафтортерефталонитрилом; ПДМС, полидиметилсилоксан; ПТМГП, поли(1-триметилгермил-1-
пропин); ПТМИФА, поли[1-(1,1,3,3-тетраметилиндан-5-ил)-2-фенилацетилен]; ПТЦНС6, поли(3,4-бис{трис(триметилси-
локси)силил}трициклононен-7); ПТМСЦН7, поли(3-триметилсилилтрициклононен-7); ПОМС, полиоктилметилсилоксан;
ПМПен, поли(4-метил-1-пентен).

Полимер*
Коэффициент проницаемости P, Баррер

α(н-C4H10/CH4) Ссылка
СН4 н-C4H10

ПТМСП 15400 78800 5.1 2
ПТМСДПА 1600 20000 12.5 3
ПТПСДПА 390 730 1.9 4
ПМП 2900 40300 13.9 5
ПМП 705 9782 13.9 6
PIM-1 320 4000 12.5 7
ПДМС 900 9210 10.2 8
ПТМГП 12000 39000 3.3 9
ПТМГП 2640 62830 23.8 10
ПТМИФА 23100 49600 2.1 11
ПТЦНС6 300 2120 7.1 12
ПТМСЦН7 1010 13030 12.9 13
ПОМС 310 730 2.4 14
ПМПен 11 15 1.4 8
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ный конфигурационный состав: доля цис-звеньев
варьируется от 70 до 100%. Цис-обогащенная кон-
фигурация ответственна за устойчивость такого
ПТМСП к алифатическим и ароматическим угле-
водородам, в противоположность широко изучен-
ному ПТМСП смешанного цис-/транс-состава и
растворимого в широком круге органических
растворителей. При этом устойчивость ПТМСП
к растворению и набуханию в органических ве-
ществах является его очень важной характеристи-
кой как мембранного материала, который потен-
циально может применяться для разделения сред,
содержащих органические компоненты.

В настоящей работе впервые для пленок
ПТМСП с высоким содержанием цис-звеньев (80
и 90% цис-звеньев) исследована проницаемость
индивидуальных низших углеводородов С1–С4 и
в смесях С1/С4 различного состава. ПТМСП
вследствие неравновесного состояния подвержен
физической релаксации, выражающейся в замет-
ном снижении проницаемости с течением време-
ни. В связи с этим на примере потоков по метану
была изучена стабильность транспортных пока-
зателей во времени для пленок на основе цис-обо-
гащенного ПТМСП.

Термический отжиг является эффективным
способом ускоренной релаксации и стабилиза-
ции транспортных характеристик полимерного
мембранного материала. При этом нагрев
ПТМСП в кислород-содержащих средах может
приводить к термо-окислительной деструкции.
Ранее нами была показана эффективность введе-
ния широко используемого пространственно-за-
трудненного антиоксиданта фенильного типа Ir-
ganox 1076 для повышения термо-окислительной
стабильности ПТМСП [33]. Кроме того, повыше-
ние стабильности к окислению важно с точки
зрения возможного применения ПТМСП в высо-
ко температурных мембранных процессах. Поэто-
му в работе также были исследованы особенности
проницаемости низших углеводородов через све-
жеприготовленные и предварительно отожженные
пленки цис-обогащенных ПТМСП с добавлением
антиоксиданта Irganox 1076.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества. Синтез и очистка

Мономер 1-триметилсилил-1-пропин получа-
ли взаимодействием метилацетилена из метил-
ацетилен-алленовой фракции с алкилмагнийга-
логенидом с последующей обработкой реакцион-
ной смеси триметилхлорсиланом [34]. Чистота
мономера 99.8% обеспечивалась четкой ректифи-
кацией.

ТМСП и растворитель циклогексан (≥99.8%,
“Fisher Chemicals”) перед полимеризацией три-

жды перегоняли над гидридом кальция в атмо-
сфере аргона высокой чистоты.

Четыреххлористый углерод очищали 10%-ным
водным раствором гидроксида натрия и промы-
вали водой. Затем сушили над CaCl2 в течение
48 ч, после чего трижды перегоняли над P2O5 в ат-
мосфере аргона высокой чистоты.

Катализатор пентабромид ниобия NbBr5
(99.9%, “ABCR”), а также сокатализаторы Ph4Sn
(>98.0%, “TCI”) и n-Bu4Sn (~98%, “Fluka”) ис-
пользовали без дополнительной очистки.

ПТМСП синтезировали согласно методике,
описанной в работе [32].

Характеристика полимеров
Значения характеристической вязкости образ-

цов ПМП измеряли в CCl4 при 25°С в вискози-
метре Оствальда–Уббелоде.

Спектры растворов полимеров ЯМР 13C в
C6D12 регистрировали на спектрометре серии
Avance (Bruker, Германия) в одноимпульсном ре-
жиме при широкополосной развязке от протонов
во время сигнала спада свободной индукции и
уменьшенной мощностью развязки во время ре-
лаксационной задержки (длительность 3 с), поз-
воляющей сохранить усиление сигнала за счет
эффекта Оверхаузера. Ширина спектрального за-
хвата составляла 250 м.д. Время накопления cигна-
ла спада свободной индукции составляло 12–18 ч.
Спектры анализировались, в том числе проводи-
лось декомпозиция сложных спектральных ли-
ний, с помощью программы ACD/Labs (Advanced
Chemistry Development, Inc, США, версия 12.0
для Microsoft Windows). Количественный расчет
соотношения цис- и транс-звеньев по дублетным
сигналам спектров ЯМР 13C приведен в наших
предыдущих работах, например, в работе [29].

Приготовление пленок ПТМСП
Пленки полимеров были изготовлены поли-

вом из растворов полимеров в циклогексане на
целлофан, высушены на воздухе при 20°С в тече-
ние 14 дней и затем под вакуумом в течение 48 ч.
Пленки с антиоксидантом Irgtanox 1076 были по-
лучены по аналогичной методике из растворов
полимеров в циклогексане, в которые добавлялось
2 мас. % антиоксиданта. Толщина пленок, отлитых
из растворов чистого полимера и с добавлением
стабилизаторов, составляла 80–100 мкм.

Исследование методом РСА
Дифрактограммы полимерных образцов были

получены на рентгеновском дифрактометре Riga-
ku Rotaflex RU-200 с вращающимся медным ано-
дом (длина волны характеристического излуче-
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ния 0.1542 нм). Плоские пленки закреплялись в
6 слоев на алюминиевой рамке, съемка велась в
режиме “на просвет” в угловом диапазоне 2.5–
50 градусов по 2θ по схеме Брэгга–Брентано. За-
тем полученные дифрактограммы обрабатыва-
лись с помощью программы Fityk: после вычита-
ния фоновой линии они представлялись в виде
суммы нескольких гауссовских пиков. Положе-
ние этих пиков по формуле Вульфа–Брэгга пере-
считывалось в межплоскостное расстояние. По
площадям пиков вычислялись удельные интен-
сивности максимумов (по отношению суммар-
ной интенсивности всех наблюдаемых пиков), по
их ширинам по формуле Селякова–Шеррера
оценивались размеры характерных для них обла-
стей когерентного рассеяния (ОКР).

Методика измерения 
параметров газопроницаемости

Коэффициенты проницаемости P [Баррер]
CH4, C2H4, C2H6, C3H8, n-C4H10 определяли диф-
ференциальным методом с газохроматогафиче-
ским окончанием при температуре мембранной
ячейки 22 ± 2°С. В качестве газа-носителя ис-
пользовали Не. Значение коэффициента прони-
цаемости при н.у. рассчитывали по формуле:

(1)

где l – толщина исследуемой пленки [см]; A – ра-
бочая площадь мембраны [см2]; V – поток газа
под мембраной [см3/с], с – концентрация газа,
прошедшего через мембрану; pf и pp – давление
над и под мембраной, соответственно [см рт. ст.];
Т – температура ячейки [К].

Селективность αij индивидуальных пенетран-
тов для пары газов I и j определялась как:

(2)

где Pi и Pj – коэффициенты проницаемости.
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Коэффициент проницаемости компонента i в
смеси находили по формуле:

(3)

где l – толщина селективного слоя [см]; pfi и ppi –
давление над и под мембраной [см рт. ст.]; Yi – кон-
центрация компонента в пермеате T – температу-
ра ячейки [К]; A – рабочая площадь мембраны
[см2]; pатм – атмосферное давление [см рт. ст.].

Фактор разделения f компонентов смеси опре-
деляли следующим образом:

, (4)

где Yi и Yj – концентрации газов в пермеате, Xi и Xj –
концентрации газов в ретентате.

Относительная погрешность экспериментов
по проницаемости индивидуальных пенетрантов
и компонентов смеси составляла 5–7%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние структуры ПТМСП на проницаемость 

индивидуальных углеводородов
Для исследований были выбраны каталитиче-

ские системы на основе пентабромида Nb и усло-
вия полимеризации, позволяющие синтезиро-
вать ПТМСП с преимущественной цис-конфигу-
рацией. Были получены два образца ПТМСП с
содержанием цис-звеньев 80% (ПТМСП_1) и 90%
(ПТМСП_2). Условия полимеризации и характе-
ристики образцов представлены в табл. 2.

На рис. 1 представлены экспериментальные
данные по измерению проницаемости метана для
свежеприготовленных пленок ПТМСП_1 и
ПТМСП_2 и через месяц. Исходный уровень
проницаемости по метану выше для ПТМСП_2,
который имеет практически цис-регулярную струк-
туру (90% цис-звеньев). Различия в проницаемости
могут быть следствием различий в упаковке макро-
молекул с разной конфигурацией. Согласно дан-
ным анализа пленок методом широкоугольной ди-
фракции рентгеновских лучей межцепное рас-
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Таблица 2. Условия синтеза и характеристики образцов ПТМСП_1 и ПТМСП_2

[Mon]0 = 1 моль/л; [Mon]/[Cat] = 50; [Cat] = [Cocat] = 1; время полимеризации 7 сут; Т = 80°С; растворитель: циклогексан.

Образец Каталитическая система Выход, % [η], дл/г Содержание 
цис-звеньев, %

ПТМСП_1 NbBr5/Ph4Sn 70 3.1 80

ПТМСП_2 NbBr5/н-Bu4Sn 80 2.9 90
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стояние в ПТМСП_2 несколько больше, чем в
ПТМСП_1 (табл. 3), что может указывать на бо-
лее рыхлую упаковку и, как следствие, несколько
больший свободный объем, доступный для
транспорта молекул газов-пенетрнатов.

Как видно из диаграммы рис. 1 для пленок
обоих образцов ПТМСП наблюдается снижение
проницаемости со временем. При этом и через ме-
сяц уровень проницаемости образца ПТМСП_2
превосходит уровень проницаемости образца
ПТМСП_1. Можно предположить, что это связа-
но с более совершенной надмолекулярной орга-
низацией полимера с наиболее цис-регулярной
микроструктурой в ПТМСП_2 по сравнению с
ПТМСП_1, в котором доля цис-звеньев ниже.
Необходимо отметить, что даже через месяц хра-
нения на воздухе уровень проницаемости метана
в синтезированных цис-обогащенных образцах
остается очень высоким относительно исследо-
ванных ранее образцов ПТМСП, полученных на
традиционных каталитических системах на осно-
ве пентахлоридов Nb и Ta [19, 35, 36].

Результаты исследования влияния введения
объемных молекул антиоксиданта Irganox 1076 на
изменения коэффициентов проницаемости мета-
на пленок цис-обогащенных образцов ПТМСП

во времени и в результате отжига (при температу-
ре 140°С в течение 72 ч) представлены на рис. 2.

Полученные экспериментальные данные (рис. 2)
показывают, что введение Irganox 1076 в структу-
ру ПТМСП приводит к снижению начального
уровня потока метана через пленки. Это может
быть связано с тем, что объемные молекулы анти-
оксиданта занимают доступное пространство в
элементах свободного объема и увеличивает тра-
екторию движения газа через полимерную матри-
цу. При этом изучение стабильности проницае-
мости со временем продемонстрировало положи-
тельный эффект введения антиоксиданта. Так,
конечное значение проницаемости метана для
ПТМСП_1/A оказывается на 12%, а для
ПТМСП_2/A – на 15% меньше начальных значе-
ний при том, что для ПТМСП_1 и ПТМСП_2 они
снижались на 37 и 32% соответственно.

В пленках ПТМСП_1/A и ПТМСП_2/A с до-
бавленным Irganox 1076, подвергнутых ускорен-
ной релаксации путем отжига при 140°С в течение
72 ч, наблюдалось снижение газопроницаемости
относительно образцов до отжига. Более того,
проницаемость отожженных стабилизированных
пленок оказалась ниже (на 60%) проницаемости
пленок, хранившихся на воздухе в течение 1 мес.
(рис. 2). Отметим, что предварительные экспери-
менты по отжигу образцов ПТМСП_1 и
ПТМСП_2 показали, что в процессе отжига пле-
нок без антиоксиданта происходит деструкция
полимерных пленок.

Для образцов пленок чистых ПТМСП_1 и
ПТМСП_2 и с добавлением антиоксиданта Irganox
1076, выдержанных на воздухе в течение 1 мес., бы-
ли определены значения коэффициентов проница-
емости насыщенных углеводородов (табл. 4 и 5).

Рис. 1. Влияние времени хранения на воздухе изо-
тропных пленок ПТМСП_1 (80% цис-звеньев) и
ПТМСП_2 (90% цис-звеньев) на проницаемость ме-
тана.
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Таблица 3. Рентгенографические характеристики пле-
нок ПТМСП_1 и ПТМСП_2

Образец 2θ, ° Δ1/2, ° Межцепное 
расстояние d, Å

ПТМСП_1 9.9 3.2 8.90
ПТМСП_2 9.8 3.4 9.01

Рис. 2. Сравнительная проницаемость метана для
пленок ПТМСП_1/A и ПТМСП_2/A с антиоксидан-
том Irganox 1076 свежеприготовленных и через 1 ме-
сяц хранения на воздухе, а также пленок, подвергну-
тых отжигу при 140°С в течение 72 ч.
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Из полученных экспериментальных данных
видно, что, как и ожидалось, проницаемость низ-
ших углеводородов через ПТМСП возрастает в
ряду С1 < C2 < C3 < C4, что характерно для поли-
меров с преимущественной проницаемостью уг-
леводородов, в том числе, для высокопроницае-
мых дизамещенных полиацетиленов [37]. Это
приводит к возрастанию селективности С2–С4 уг-
леводородов относительно метана, и для пары
н-бутан/метан селективность достигает значений
5.7 и 5.0 для образцов ПТМСП_1 и ПТМСП_2,
соответственно. При этом отметим, что проница-
емости этана и этилена оказываются близки и се-
лективность их разделения практически равна 1.
Для образцов, содержащих антиоксидант, в про-
цессе проведения экспериментов по исследова-
нию проницаемости н-бутана обнаружено, что
после нескольких часов экспозиции в н-бутане
проницаемость полимера необратимо снижается
в несколько раз относительно исходных значе-
ний. Это может быть связано с миграцией моле-
кул антиоксиданта в результате увеличения по-
движности полимерных цепей в процессе экспози-
ции. В связи с этим, дальнейшее изучение
проницаемости н-бутана и метана в нашей работе
проводилось на отожженных пленках ПТМСП_1/A
и ПТМСП_2/A с добавлением Irganox 1076. Эти
пленки демонстрируют, с одной стороны, пони-
женную проницаемость относительно неото-
жжённых образцов, и, с другой стороны – уро-
вень проницаемости остается высоким и при
этом образцы обладают стабильными показате-
лями на протяжении всех экспериментов. Полу-
ченные результаты представлены в табл. 6.

На рис. 3 представлено сравнение значений
коэффициентов проницаемости метана и н-бута-
на для различных классов полимеров, в т.ч., с
преимущественной проницаемостью бутана [38],
с экспериментальными значениями коэффици-
ентов проницаемости этих компонентов, достиг-
нутыми для ПТМСП_1 и ПТМСП_2. Как видно,
исследованные в работе образцы исходного
ПТМСП демонстрируют преимущество по про-
ницаемости относительно большинства полиме-
ров, при этом даже отожженные пленки ПТМСП с
антиоксидантом при относительном снижении по-
казателей по потоку в результате отжига, обладают
высоким уровнем проницаемости по н-бутану.

Отметим, что значения коэффициентов про-
ницаемости для ПТМСП_1 и ПТМСП_2 даже
после месяца хранения на воздухе оказываются
выше полученных ранее показателей для
ПТМСП, синтезированных на каталитических
системах на основе пентахлоридов Nb и Ta, а так-
же превышают большую часть значений, полу-
ченных для других высокопроницаемых полиме-
ров с преимущественной проницаемостью по н-
бутану. Идеальная селективность образцов по па-

ре н-бутан/метан при этом находится на уровне
ПТМСП, полученных ранее на традиционных
каталитических системах. Значения проницаемо-
сти для ПТМСП_1/Aотж и ПТМСП_2/Aотж после
отжига оказываются на уровне Ge-содержащего
дизамещенного полиацетилена поли(1-тримети-
лгермил-1-пропина) [ПТМГП], превышая пока-

Таблица 4. Коэффициенты проницаемости низших
углеводородов для пленок чистых ПТМСП_1 и
ПТМСП_2 и пленок ПТМСП_1/A и ПТМСП_2/A с
добавлением Irganox 1076, выдержанных на воздухе в
течение 1 мес.

Пенетрант
Коэффициенты проницаемости P, Баррер

ПТМСП_1 ПТМСП_2

CH4 18000 24980
С2Н6 41800 58200
С2Н4 36000 52000
С3Н8 37050 53000
н-С4Н10 102300 125v800

ПТМСП_1/A ПТМСП_2/A

CH4 15672 14200
С2Н6 30731 31900
С2Н4 26250 33300
С3Н8 27696 34100
н-С4Н10 88359 –

Таблица 5. Идеальная селективность α по низшим уг-
леводородам для пленок чистых ПТМСП_1 и
ПТМСП_2 и пленок ПТМСП_1/A и ПТМСП_2/A с
добавлением Irganox 1076, выдержанных на воздухе в
течение 1 мес.

Пенетранты
Идеальная селективность α

ПТМСП_1 ПТМСП_2

С2Н6/CH4 2.3 2.3

С2Н4/СН4 2.0 2.1

С3Н8/СН4 2.1 2.1

н-С4Н10/СН4 5.7 5.0

С2Н6/С2Н4 1.2 1.1

ПТМСП_1/A ПТМСП_2/A

С2Н6/CH4 2.0 2.2

С2Н4/СН4 1.7 2.3

С3Н8/СН4 1.8 2.4

н-С4Н10/СН4 5.6 –

С2Н6/С2Н4 1.2 1.0
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затели по ПДМС и ряду других высокопроницае-
мых полимеров.

Исследование особенностей проницаемости 
компонентов смеси метан/н-бутан через пленки 

цис-обогащенного ПТМСП

Ранее было отмечено, что проведение экспе-
риментов для неотожженных образцов ПТМСП с
антиоксидантом оказалось затруднено в связи с
необратимым и существенным снижением про-
ницаемости по всем компонентам в ходе исследо-
ваний проницаемости н-бутана. При этом было
установлено, что предварительный отжиг образцов
с антиоксидантом позволяет не только добиться по-
лимерной структуры, максимально близкой к рав-
новесному состоянию, но и обеспечивает стабиль-
ный поток н-бутана через мембрану в течение всего
времени проведения эксперимента. В связи с этим,
для исследования особенностей проницаемости
компонентов смеси метан/н-бутан в качестве объ-

ектов исследования наряду с исходными пленка-
ми, приготовленными из чистых полимеров, бы-
ли выбраны отожженные пленки с добавлением
Irganox 1076. Полученные результаты представле-
ны на рис. 4. 

Полученные экспериментальные данные де-
монстрируют снижение фактора разделения при
снижении активности н-бутана за счет снижения
проницаемости самого н-бутана. При этом про-
ницаемость метана в исследуемом диапазоне кон-
центраций метана в смеси практически не изменя-
ется и остается существенно ниже проницаемости
чистого метана. Уровень значений фактора разде-
ления даже при низких концентрациях н-бутана в
смеси существенно превышает показатели селек-
тивности этих индивидуальных газов, что важно
при оценке возможностей применения ПТМСП
для разделения смесей с примесными концентра-
циями н-бутана, например, компонентов при-
родного газа. Так, например, максимальное зна-
чение при концентрации н-бутана около 6% для

Таблица 6. Коэффициенты проницаемости н-бутана и метана для пленок чистых полимеров ПТМСП_1 и
ПТМСП_2 и отожженных пленок ПТМСП_1/Aотж и ПТМСП_2/Aотж с антиоксидантом Irganox 1076

Образец
Коэффициент проницаемости Р, Баррер

Идеальная селективность α
СН4 н-C4H10

ПТМСП_1 20100 102300 5.0
ПТМСП_1/Aотж 6470 36200 5.6
ПТМСП_2 27100 125800 4.6
ПТМСП_2/Aотж 8510 39100 4.6

Рис. 3. Сравнение коэффициентов проницаемости Р метана и н-бутана для различных классов полимеров в сравнении с
проницаемостью пленок цис-обогащенных ПТМСП – из чистого полимера и отожженных с добавлением Irganox 1076.
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ПТМСП_2 составит 33, что почти в 7 раз выше се-
лективности этого образца для индивидуальных
компонентов. К сожалению, сравнение данных
по селективности н-бутан/метан, представлен-
ных в литературе, с результатами, полученными в
этой работе, затруднено в связи с тем, что эти по-
казатели зависят не только от структуры полиме-
ра, но и от условий проведения эксперимента, в
частности, от парциального давления н-бутана.
Однако, аппроксимация полученных экспери-
ментальных данных позволяет оценить значения,
которые могут быть достигнуты при использова-
нии мембран на основе цис-обогащенного
ПТМСП, представленного в данной работе. Так,
фактор разделения для ПТМСП_1 оказывается
на уровне показателей разделения смеси н-бу-
тан/метан, представленных в работах [35, 39–42],
а для ПТМСП_2 превышает соответствующий
уровень, при сохранении максимального потока
по н-бутану даже после длительного хранения об-
разцов на воздухе.

Как известно, ПТМСП является одним из не-
многих полимеров, демонстрирующих повыше-
ние селективности компонентов смеси (фактора
разделения) относительно селективности инди-
видуальных газов в случае бутан-содержащих
смесей за счет снижения проницаемости метана.
К таким полимерам также относятся некоторые
полинорбонены [5, 13, 35, 39–42, 44, 45]. На сего-
дняшний день есть несколько подходов к объяс-
нению этого эффекта, называемого обычно “эф-
фектном блокировки”. Так, при рассмотрении
селективного слоя ПТМСП как непористой по-
лимерной пленки с высоким свободным объе-
мом, эффект блокировки молекул метана моле-
кулами н-бутана связывают с конкурентной сорб-
цией компонентов в элементах свободного
объема [20, 26, 35]. Второй подход связан с рас-
смотрением матрицы ПТМСП как микропори-

стой структуры. В этом случае предполагают либо
образование кластеров бутана в субнанометровых
каналах [46], либо возникновение капиллярной
конденсации [20], либо вклад поверхностного по-
тока н-бутана в его общий диффузионный поток
через микропористый селективный слой [47]. Ра-
нее в нашей работе [32] было показано, что
ПТМСП характеризуется высокими значениями
общей удельной поверхности по БЭТ и наличием
развитой микропористой организации. С учетом
этих данных мы полагаем, что поверхностный по-
ток действительно может вносить существенный
вклад в проницаемость компонентов этой смеси,

Рис. 4. Зависимость коэффициента проницаемости
н-бутана от его активности в смеси СН4/н-С4Н10 при
25°С для пленок цис-обогащенных ПТМСП.
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Рис. 5. Зависимость коэффициента проницаемости
метана от активности н-бутана в смеси СН4/С4Н10
при 25°С для пленок цис-обогащенных ПТМСП.
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Рис. 6. Фактор разделения f при различной активно-
сти н-бутана в смеси СН4/С4Н10 при 25°С для пленок
цис-обогащенных ПТМСП.
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при этом сорбционные эффекты также могут иг-
рать существенную роль в наблюдаемом возрас-
тании селективности.

ВЫВОДЫ

В работе впервые для цис-обогащенных образ-
цов ПТМСП, синтезированных на каталитиче-
ских системах на основе пентабромида Nb, иссле-
дованы особенности проницаемости индивиду-
альных низших углеводородов и в смесях С1/С4
различного состава. Установлено, что ПТМСП с
содержанием цис-звеньев 90% обладает чрезвы-
чайно высокими показателями проницаемости
относительно большей части существующих по-
лимеров, включая ПТМСП смешанного конфи-
гурационного состава, синтезированные ранее на
традиционных каталитических системах на осно-
ве пентахлоридов Nb и Ta. Изучение изменения
коэффициентов проницаемости метана во време-
ни показало, что цис-обогащенные образцы
ПТМСП сохраняют высокий уровень проницае-
мости даже после 1 мес. хранения образцов на
воздухе. Изучено влияние введения антиокси-
данта Irganox 1076 на транспорт углеводородов
С1–С4 пленок цис-обогащенного ПТМСП. Уста-
новлено, что введение объёмных молекул анти-
оксиданта приводит к снижению уровня прони-
цаемости исходных пленок, однако при этом ока-
зывает положительный эффект на стабильность
потока газа через пленочные мембраны. Найде-
но, что предварительный отжиг образцов с анти-
оксидантом хоть и позволяет получить макси-
мально равновесную полимерную матрицу, одна-
ко в случае низших углеводородов не дает
преимущества с позиции газопроницаемости и
разделительных свойств относительно исходных
пленок. Исследование особенностей проницае-
мости компонентов смеси метан/н-бутан при
различных концентрациях н-бутана показало, что
даже при низком содержании н-бутана цис-обога-
щенная конфигурация ПТМСП обеспечивают
фактор разделения на уровне известных анало-
гов, причем, в большинстве случаев, превышая
показатели для других полимеров, в том числе, и
для ранее полученных мембран из ПТМСП сме-
шанного конфигурационного состава. Значение
фактора разделения в этом случае для образцов с
ПТМСП с содержанием цис-звеньев 90% оказы-
вается выше значения идеальной селективности в
7 раз. Важно отметить, что чрезвычайно высокие
достигнутые показатели по проницаемости н-бу-
тана для исследованных в работе цис-обогащен-
ных образцов ПТМСП сохраняют высокий уро-
вень минимум в течение месяца хранения пленок
на воздухе. Полученные данные представляют
большой интерес для дальнейшей разработки
композиционных мембран и мембранных моду-
лей на основе цис-обогащенного ПТМСП для ре-

шения целого ряда практических разделительных
задач, в том числе, и для разделения компонентов
природного газа.

Благодарность: Синтез образцов ПТМСП, ис-
следование структуры пленок методом РСА, экспе-
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полнены при финансовой поддержке Российского
научного фонда (проект № 18-13-00334-П). Анализ
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данных по проницаемости низших углеводородов
и смеси н-бутан/метан проведены Д.А. Сырцовой
в рамках Государственного задания ИНХС РАН.
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Poly(1-trimethylsilyl-1-propyne) of a cis-Rich Configuration — a Membrane Material
for the Separation of Butane/Methane Mixtures as Natural Gas Components

V. P. Makrushin1, A. A. Kossov1, I. S. Levin1, D. A. Bezgin1, D. A. Syrtsova1, and S. M. Matson1, *
1Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

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

In this work, for the first time, we studied the permeability of individual lower hydrocarbons and in a C1/C4
mixture for films based on PTMSP of a new cis-enriched configurational composition (the content of cis-
units in the samples was 80 and 90%). The methane permeability of freshly prepared cis-regular PTMSP
films (90% of cis-units) exposed to air for a month is higher than the corresponding values of PTMSP films
with 80% cis-units. The X-ray diffraction data indicate a looser packing of the cis-regular PTMSP. The in-
troduction of the antioxidant Irganox 1076 into PTMSP films leads to a decrease in the initial level of the
methane flux. At the same time, the permeability of films with the addition of Irganox 1076 over time (within
1 month) decreases much more slowly compared to films without the addition of an antioxidant. The perme-
ability of individual lower hydrocarbons through PTMSP films without and with the addition of Irganox 1076
increases in the order С1 < C2 < C3 < C4. The value of the separation factor in the n-butane/methane mixture
reaches 33, which is almost 7 times higher than the selectivity for individual components. The high level of
n-butane permeability of cis-enriched PTMSP is maintained for at least a month of films storage in air.

Keywords: poly(1-trimethylsilyl-1-propyne), polymers with high fractional free volume, mixed gas permea-
bility, gas mixtures selectivity
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Впервые для задачи получения половолоконных мембран синтезированы полисульфоны в таких
апротонных диполярных растворителях как диметилацетамид, N-метил-2-пироллидон и диметил-
сульфоксид в широком диапазоне молекулярных масс от 42000 до 184000 г/моль. Исследована за-
висимость термических и механических свойств полисульфонов от молекулярно-массовых харак-
теристик. Сравнение механических свойств, синтезированных ПСФ и промышленных марок ПСФ
Ultrason S 6010 (BASF, Германия) и ПСФ-150 (ОАО “Институт пластмасс”, Россия) показало, что
синтезированные полимеры не уступают коммерческим аналогам, а отдельные образцы превосхо-
дят их по модулю упругости и прочности. На основании полученных результатов по динамической
вязкости формовочных растворов были отобраны перспективные образцы синтезированных ПСФ
для получения пористых половолоконных мембран-подложек. Обнаружено, что половолоконные
мембраны-подложки из образца с молекулярной массой 110000 г/моль обладают высокой проница-
емостью по азоту 47.5 м3/м2 ч бар, что перспективно для получения на их основе композиционных
мембран с тонким селективным слоем.

Ключевые слова: полисульфон, молекулярная масса, половолоконные мембраны, термические
свойства

DOI: 10.31857/S2218117223030021, EDN: DTXGUD

1. ВВЕДЕНИЕ
Полисульфон (ПСФ) нашел широкое приме-

нение в качестве исходного материала для изго-
товления мембран различного применения [1, 2].
Данное обстоятельство обусловлено его доступ-
ностью, возможностью простой модификациии,
химической стабильностью, высокой механиче-
ской прочностью и широким диапазоном рабо-
чих температур [3]. Полисульфоны имеют в своем
составе алкильные, ароматические и арилсульфо-
новые звенья, благодаря чему данные полимеры
обладают низкой цитотоксичностью и биосовме-
стимостью [4].

Существующие на сегодняшний день исследо-
вания в области применения ПСФ (BASF, Solvay
и др.) [5–9] в качестве мембранного материала
основаны на адаптации его промышленных ма-
рок путем химической модификации полимера и
создания гибридных материалов. Использование
промышленных полимеров может ограничивать
возможность получать формовочные растворы с

контролируемой устойчивостью, вязкостью и
скоростью осаждения. По этой причине сложно
достичь одновременно высоких значений прони-
цаемости и малого размера пор для половолокон-
ных мембран в процессе их прядения из раствора
сухо-мокрым методом. Решение данной пробле-
мы в рамках данной работы заключается не в
адаптации промышленных марок ПСФ, а в созда-
нии и разработке методов синтеза ПСФ, отвечаю-
щего всем требованиям, предъявляемым к поли-
мерам для мембран, за счет регулирования в про-
цессе высокотемпературной поликонденсации
молекулярной массы. Варьирование молекуляр-
ной массы ПСФ предлагается проводить по меха-
низму нуклеофильного замещения с применени-
ем правила неэквивалентности функциональных
групп. Это может позволить определить условия
синтеза, в частности, оптимальное соотношение
мономеров и сомономеров, позволяющих полу-
чать конечный продукт с необходимыми характе-
ристиками для формования мембран.
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Материалы

Для синтеза ПСФ использовали 2,2-бис(4-
гидроксифенил)пропан (97%), N,N-диметилаце-
тамид предоставленные Acros Organics (Geel, Bel-
gium), 4,4'-дихлордифенилсульфон (99%) был

приобретен у Alfa Aesar (Heysham, UK), карбонат
калия (ХЧ), диметилсульфоксид (ХЧ) и N-метил-
2-пироллидон (ХЧ) приобретены в Reachem
(Moscow, Russia).

2.2. Синтез ПСФ

Поликонденсацию проводили в стеклянной
реакторной системе, снабженной верхнепривод-
ной мешалкой, термопарой, капилляром для по-
дачи инертного газа, ловушкой Дина-Старка и
обратным холодильником. В реакционный сосуд
загружали 45.6 г (0.2 моль) 2,2-бис(4-гидроксифе-
нил)пропана, 57.4 г (0.2 моль) 4,4'-дихлордифе-
нилсульфона, 34.88 г (0.25 моль) карбонат калия и
280 мл N,N-диметилацетамид (ДМАА). Реакци-
онную смесь нагревали до температуры кипения
смеси ДМАА-вода при непрерывном отгоне, по-
ка температура кипения реакционной системы не
достигла температуры кипения чистого раствори-
теля. Далее отгон прекращали и синтез проводи-
ли в течение 6 часов. После этого реакционный
раствор охлаждали до 30°С и осаждали распыле-
нием в подкисленную соляной кислотой дистил-
лированную воду. Полимер отфильтровывали и
многократно промывали горячей дистиллиро-
ванной водой от примесей. Полимерный поро-
шок сушили в вакуумно-сушильном шкафу при
120°С в течение 12 ч.

Молекулярную массу синтезированных образ-
цов ПСФ регулировали соотношением исходных
мономеров по правилу неэквивалентности. Син-
тезы в N-метил-2-пироллидоне (НМП) и диме-
тилсульфоксиде (ДМСО) проводили при темпе-
ратурах 190 и 170°С соответственно.

2.3. Исследование синтезированных ПСФ
2.3.1. Термогравиметрический анализ

Термогравиметрический анализ синтезиро-
ванных полимеров проводили согласно ГОСТ
29127-91 на дериватографе TGA 4000 фирмы “Per-

kin Elmer” на воздухе. Скорость подъема темпера-
туры составляла 10°С/мин. Исследования прово-
дились в диапазоне от 30 до 750°С.

2.3.2. Анализ синтезированных полимеров методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии

Анализ проводился согласно ГОСТ Р 55135-
2012 на приборе DSC 4000 фирмы Perkin Elmer в
атмосфере азота в диапазоне от 25 до 250°С. Ско-
рость сканирования при нагревании составляла
10°С/мин. За результат анализа принимали зна-
чения температуры стеклования, полученные при
втором нагревании образца.

Образцы для испытаний были получены мето-
дом литья под давлением на машине SZS-20 (Ки-
тай) при температуре материального цилиндра
390–400°С и температуре формы 180°С.

2.3.3. Твердость по Шору

Измерение твердости по Шору (шкала D) про-
водилось согласно ГОСТ 24621-91 на твердомере
Hildebrand. Измерялись значения максимальной
твердости и твердости после прохождения про-
цессов релаксации после 1 с и после 10 с пребыва-
ния образца под нагрузкой соответственно. За ре-
зультат испытания принимали среднее арифмети-
ческое не менее пяти определений твердости в
разных местах поверхности образца на расстоянии
не менее 6 мм от точки предыдущего измерения.

HO C
CH3

CH3

OHn Cl S
O

O
Cln+

O C
CH3

CH3

O S
O
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2.3.4. Ударную вязкость по Изоду
Ударную вязкость по Изоду полимеров опре-

деляли испытанием стандартизированных образ-
цов, имеющих размеры 4 × 10 × 80 мм и изготов-
ленных методом литья под давлением, на приборе
Gotech Testing Machine CT-7045-MD (Тайвань) со-
гласно ГОСТ 19109-84. Энергия маятника 11 Дж.

2.3.5. Определение модуля упругости при изгибе
Определение модуля упругости при изгибе

проводили на универсальной испытательной ма-
шине Gotech Testing Machine GT-TCS 2000 (Тай-
вань), соответствующей ГОСТ 4648-71. Стандар-
тизированные образцы в виде брусков, имеющих
размеры 4 × 10 × 80 мм, для определения модуля
упругости при изгибе изготовлены методом литья
под давлением.

2.3.6. Прочность при разрушении, 
прочность при изгибе, предел текучести

и относительное удлинение
Данные параметры определяли на стандарти-

зированных образцах в виде лопаток длиной
115 мм, шириной рабочей части 6 мм, толщиной
2 мм, полученных методом литья под давлением,
на универсальной испытательной машине Gotech
Testing Machine GT-TCS 2000 (Тайвань) в соответ-
ствии с ГОСТ 11262-80.

2.3.7. Метод гель-проникающей 
хроматографии (ГПХ)

Гель-проникающую хроматографию (ГПХ)
полимеров также проводили на системе Waters с
дифференциальным рефрактометром (Chromato-
pack Microgel-5, элюент – хлороформ, скорость
потока 1 мл/мин). Молекулярные массы и поли-
дисперсность рассчитывали по стандартной ме-
тодике относительно монодисперсных полисти-
рольных стандартов.

2.3.8. Определение показателя текучести 
расплава (ПТР)

Показатель текучести расплава (ПТР) опреде-
лялся на приборе ПТР-ЛАБ-02 фирмы ЛОИП
(Россия) при температуре 350°С и нагрузке 5 кгс.

2.3.9. Измерение динамической вязкости 
формовочных растворов

Для исследования динамической вязкости были
приготовлены растворы из различных ПСФ в апро-
тонных растворителях (НМП, ДМАА, ДМФА и
ДМСО), а также ПСФ в НМП с добавлением поро-
образователя полиэтиленгликоля (Mw = 400 г/моль,
ПЭГ-400). Концентрация ПСФ для всех раство-

ров составляла 21 мас. %, в случае растворов с по-
рообразователем концентрация ПЭГ-400 была
30 мас. %. Данная композиция формовочного
раствора была выбрана, поскольку использова-
лась нами ранее для получения высокопроницае-
мых пористых половолоконных мембран [10, 11].
Формовочные растворы перемешивались при
комнатной температуре до их полной гомогени-
зации (не менее 16 ч), после чего фильтровались
под давлением азота 1.8–2.0 бар через сетку из не-
ржавеющей стали с ячейкой 4–5 мкм. Затем рас-
творы термостатировали до 23 ± 0.1°С и опреде-
ляли значение их динамической вязкости на вис-
козиметре Брукфильда Brookfield DV2T-RV.

2.3.10. Формование половолоконных мембран
Образцы половолоконных мембран из ПСФ

получили методом сухо-мокрой инверсии фаз на
установке, подробно представленной в нашей
предыдущей работе [12]. Для образования внутрен-
него канала использовалась дистиллированная во-
да. В работе использовалась кольцевая формовоч-
ная фильера с внешним/внутренним диаметрами
0.8/0.5 мм. После формования образцы полово-
локонных мембран последовательно отмывались
водопроводной водой, далее этанолом в течение
2 ч, затем н-гексаном в течение 2 ч, после чего су-
шились на воздухе при комнатной температуре.
Процедура пост-обработки мембран применя-
лась с целью предотвращения капиллярной кон-
тракции пор [13].

2.3.11. Измерение газопроницаемости 
половолоконных мембран

Исследование газотранспортных свойств по-
ловолоконных мембран из ПСФ проводилось во-
люметрическим методом по индивидуальным га-
зам: гелию, азоту. Различия в молекулярных массах
данных газов позволяет достоверно установить на-
личие кнудсеновского режима течения по вели-
чинам идеальных селективностей, т.е. отношени-
ям коэффициентов проницаемостей по индиви-
дуальным газам. Газовый поток подавался во
внутреннюю полость полого волокна. Объем газа,
прошедший через мембрану во внутреннюю по-
лость половолоконной мембраны, измеряли с ис-
пользованием Dry Gas Meter (SHINAGAWA, Япо-
ния). Измерения газопроницаемости проводи-
лись при комнатной температуре (23 ± 2°C) при
трансмембранном давлении от 0.5 до 2 бар, в то
время как давление пермеата поддерживалось по-
стоянным на уровне 1 бар.

Расчет коэффициент проницаемости прово-
дился по формуле:

(1)= , QP
l pS
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где (Р/l) – проницаемость по индивидуальному
газу, м3/(м2 ч атм); Q – объемный расход газа, ко-
торый прошел через мембрану, м3/ч; p – транс-
мембранное давление, атм; S – площадь поверх-
ности мембраны, м2.

Идеальную селективность α по паре газов
He/N2 рассчитывали по уравнению:

(2)

2.3.12. Сканирующая электронная микроскопия
Поперечные сколы половолоконных мембран

из ПСФ были исследованы методом сканирую-
щей электронной микроскопии (CЭМ). СЭМ
проводилась на установке “Thermo Fisher Phenom
XL G2 Desktop SEM” (США). Сколы мембран по-
лучали после предварительной пропитки мембран в
изопропаноле и последующего разламывания их в
среде жидкого азота. С помощью настольного маг-
нетронного напылителя “Cressington 108 auto
Sputter Coater” (Великобритания) на подготов-
ленные образцы в вакуумной камере (~0.01 мбар)
наносился тонкий (5–10 нм) слой золота. Уско-
ряющее напряжение при съемке микрофотогра-
фий составляло 15 кэВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
3.1. Синтез ПСФ

Одним из эффективных подходов к регулиро-
ванию молекулярно-массовых характеристик
синтезируемых полимерных материалов по меха-
низму реакции SN2 (реакции бимолекулярного
нуклеофильного замещения) является синтез с
варьированием режимов синтеза и природы рас-
творителя [14]. Метод изменения соотношения
мономеров по правилу неэквивалентности функ-
циональных групп в процессе поликонденсации
является эффективным методом получения по-

( )
( )

α = =
22

He He

NN

.
P l P
P l P

лимерных материалов с заданными молекулярно-
массовыми характеристиками и содержащих
определенные концевые группы.

На первом этапе представляло интерес опре-
делить необходимые условия регулирования мо-
лекулярной массы (ММ) полисульфонов в про-
цессе поликонденсации. Остановка роста поли-
мерной цепи в неравновесной поликонденсации
при проведении ее в присутствии избытка одного
из исходных веществ вызывается тем, что на
определенном этапе реакции образовавшиеся
макромолекулы будут иметь на обоих концах це-
пи одинаковые функциональные группы избы-
точного компонента, исключающие дальнейшие
элементарные акты реакции, приводящие к росту
полимерной цепи [15].

В связи с вышесказанным, образцы ПСФ син-
тезировали при избытке 4,4'-дихлордифенил-
сульфона (ДХДФС) в среде ДМАА при одинако-
вых температурно-временных режимах. В ходе
проведенных исследований по регулированию
ММ были получены полимеры со значениями
ММ Mw от 42000 до 184000 (табл. 1).

3.2. Механические и реологические
свойства полимеров

Исследования молекулярно-массовых харак-
теристик и показателя текучести расплава (ПТР)
синтезированных ПСФ показало их довольно хо-
рошую корреляцию.

Исследование термических свойств методом
ТГА показало, что термостойкость синтезирован-
ных полимеров практически не изменяется с по-
нижением молекулярной массы (табл. 2). При
этом, наблюдается закономерное снижение тем-
пературы стеклования.

При исследовании механических свойств
ПСФ были получены стандартные образцы для
испытаний методом литья под давлением, однако
в связи с высокой вязкостью расплава, полимер-
ные образцы ПСФ-1 и ПСФ-2 оказались непри-

Таблица 1. Свойства синтезированных полисульфонов

Mw – средневесовая ММ, Mn – среднечисловая ММ, Мp – ММ в максимуме хроматографического пика, Mw/Mn – индекс по-
лидисперсности полимеров.

Образец ПТР, г/10 мин Mp, кг/моль Mw, кг/моль Mn, кг/моль Mw/Mn

ПСФ-1 Не вытекает 50 184 36 5.2
ПСФ-2 0.9 42 139 33 4.2
ПСФ-3 2.5 78 110 54 2.1 (низкая 

интенс сигнала)
ПСФ-4 14.1 54 81 29 2.8
ПСФ-5 30.8 43.3 62.6 12.8 4.9
ПСФ-6 74.4 43.3 53.0 12.4 4.3
ПСФ-7 142 33 42 12.4 3.4
ПСФ Ultrason S 6010 13 67 68 39 1.7
ПСФ-150 49 61 67 33 2.0
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годны для переработки методом литья. ПСФ-7 с
наиболее низкой ММ оказался чрезвычайно хру-
пок, что привело к разрушению отлитых образцов
уже при извлечении из пресс-формы (табл. 3).

Из табл. 3 видно, что образец ПСФ-3 имеет
наиболее высокие значения ударной вязкости: при
ударной нагрузке без надреза образцы не разруша-
ются, что свидетельствует о высокой пластичности
и прочности данного материала. В дальнейшем, с
повышением ПТР происходит последовательное
снижение относительного удлинения и ударопроч-
ности. ПСФ-4 демонстрирует более низкую ударо-
прочность, однако образцы показывают довольно
хорошую стабильность свойств и стабильность
полученных данных от образца к образцу. Напро-
тив, для ПСФ-5 с более низкой ММ наблюдается
плохая воспроизводимость данных при испытаниях
на ударопрочность без надреза и растяжение – не-
которые образцы разрушаются без пластического
течения, тогда как другие имеют предел текуче-
сти. Возможно, что указанные эффекты связаны
с широким ММР данного материала. Дальней-
шее снижение ММ приводит к хрупкому характе-
ру разрушения при растяжении, где предел теку-
чести уже не обнаруживается (ПСФ-6). В целом,
все образцы ПСФ имеют довольно близкие зна-

чения модуля упругости и прочности как при из-
гибе, так и при растяжении независимо от ММ.
Таким образом можно сделать вывод, что сниже-
ние ММ приводит к закономерному снижению
пластических свойств, что выражается в снижении
ударопрочности и деформируемости материала.

Сравнение механических свойств, синтезиро-
ванных ПСФ и промышленных марок ПСФ Ul-
trason S 6010 (BASF, Германия) и ПСФ-150 (ОАО
“Институт пластмасс”, Россия) показало, что
ПСФ фирмы BASF имеет аналогичные синтези-
рованному ПСФ-3 механические свойства, с не-
значительным превосходством последнего по мо-
дулю упругости и прочности. ПСФ-150 также ха-
рактеризуется хорошим комплексом свойств,
сравнимым с образцом ПСФ-4.

Таким образом, достигнутые при исследова-
нии синтеза ПСФ результаты открыли широкие
возможности для регулирования ММ, в результа-
те направленного синтеза ПСФ были получены
полимерные образцы с высокими физико-меха-
ническими свойствами, регулируемыми в широ-
ком диапазоне.

С целью изучения влияния природы раствори-
теля на свойства синтезируемых ПСФ была про-
ведена серия синтезов в таких растворителях как
НМП и ДМСО. Как показали исследования
(табл. 4) синтез в НМП приводит к получению об-
разцов с высокими значения ММ, что сопоставимо
с зарубежным аналогом ПСФ Ultrason S 6010.

Необходимо отметить, что в процессе перера-
ботки полимеры могут претерпевать значитель-
ные изменения, что может быть обусловлено как
изменением их химической структуры, так и мо-
лекулярно-массовых характеристик. Образцы,
синтезированные в ДМСО и НМП, оказались бо-
лее темными (рис. 1), при этом для ПСФ, синте-
зированного в ДМСО, значение ПТР зафиксиро-
вать не удалось, так как полимер сшивается в экс-
трузионной камере, что, по-видимому, связано с
влиянием природы растворителя на процессы
структурирования. ДМСО проявляет более высо-
кую сольватирующую способность по сравнению

Таблица 3. Механические свойства ПСФ

Ар – ударная вязкость; б/н – без надреза; с/н – с надрезом; н/р – не разрушился; Еизг – модуль упругости при изгибе; Ераст –
модуль упругости при растяжении; σизг – предел прочности при изгибе; σтек – предел текучести; σраст – предел прочности
при растяжении; ε – относительное удлинение при разрыве.

Образец ПТР, 
г/10 мин

Ар, кДж/м2 Еизг,
ГПа

Ераст, ГПа σизг,
МПа

σтек,
МПа

σраст,
МПа

ε, %
б/н с/н

ПСФ-3 2.5 н/р 6.0 ± 0.5 2.59 2.23 80.3 75.9 54 12.4
ПСФ-4 14.1 123.0 ± 13 2.5 ± 0.3 2.54 2.12 82.9 74.4 51 8.3
ПСФ-5 30.8 81.4 ± 67 3.2 ± 1.1 2.54 2.14 83.1 75.4 73.5 7.3
ПСФ-6 74.4 112.1 ± 59 3.1 ± 0.9 2.56 1.99 83.4 – 77.2 6.7
ПСФ Ultrason 
S 6010

13 н/р 5.6 ± 0.2 2.46 2.02 78.5 67.2 46 12.9

ПСФ-150 49 144.2 ± 20 3.6 ± 0.2 2.65 2.11 83.6 67.3 45 8.9

Таблица 2. Термические свойства полисульфонов

Тст – температура стеклования полимера; Т2%, 5%, 10% – тем-
пературы потери массы полимера 2, 5, 10% соответственно.

Образец Tст, °С Т2%, °С Т5%, °С Т10%, °С

ПСФ-1 189.7 439 455 475
ПСФ-2 188.0 446 474 505
ПСФ-3 188.7 485 502 514
ПСФ-4 188.0 471 494 508
ПСФ-5 186.3 469 488 504
ПСФ-6 185.8 478 495 507
ПСФ-7 181.2 471 493 507
ПСФ Ultrason S 6010 190.3 489 502 513
ПСФ-150 185.0 480 500 512
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с другими апротонными диполярными раствори-
телями. Высокая сольватирующая способность
ДМСО по отношению к фенолятам калия приво-
дит к увеличению их нуклеофильности и, следо-
вательно, к увеличению константы скорости ре-
акции, приводящей к образованию гель-фрак-
ции, что, по-видимому, связано с протеканием на
ряду с основной реакцией получения линейного
ПСФ, побочных реакций разветвления и сшива-
ния [16]. При этом, наличие даже следовых коли-
честв до 0.5% ДМСО приводит к нежелательным
процессам структурирования при переработке по-
лимера, т. к. ДМСО выступает в качестве радикаль-
ного инициатора деструкции [17]. При температу-
рах переработки наличие в полимерах центров ветв-
ления снижает термостабильность полисульфона и
приводит к структурированию полимера в резуль-
тате высокотемпературного окисления. Однако
нельзя исключить и влияние на процессы структу-
рирования следовых количеств растворителя. Так,
содержание в полимере следовых количеств
(0.05 мас. %) ДМСО приводит к повышению вязко-
сти расплава и потемнению полимера [17], что свя-
зано с сильной сольватацией концевых реакцион-
ных центров образующихся полимеров диметил-
сульфоксидом, что затрудняет его полное удаление
из полимера. Это подтверждается тем, что, даже при
длительной отмывке полимера, следы ДМСО со-
хранялись в ПСФ, о чем свидетельствовал и ха-
рактерный запах окисленных форм данного рас-
творителя при термической переработке.

3.3. Выбор перспективных синтезированных 
образцов ПСФ для получения пористых 

половолоконных мембран-подложек

Данные по измерению динамической вязко-
сти формовочных растворов ПСФ/растворитель
(21/79 мас. %) представлены в табл. 5. Стоит отме-
тить, что в случае полимерных растворов
ПСФ/растворитель с ДМФА (кроме коммерче-
ского ПСФ Ultrason S 6010) и с ДМСО не удалось
получить гомогенные растворы для используе-
мых в работе композиций (полимер полностью не
растворялся). Объяснить данное обстоятельство,
по-видимому, могут параметры растворимости
Хансена. Так, к примеру, для коммерческого
ПСФ Ultrason S 6010 установлено, что НМП яв-
ляется лучшим растворителем из-за наименьшей
разницы между их параметрами растворимости
[18]. По мере увеличения для ПСФ Ultrason S 6010

данной разницы между параметрами раствори-
мости ряд апротонных растворителей выглядит
следующим образом: ДМАА-ДМФА-ДМСО [18,
19]. Из табл. 5 стоит отметить, что для формовоч-
ных растворов с растворителем ДМАА показатель
динамической вязкости меньше, чем с НМП, на
10–60% в зависимости от молекулярной массы
ПСФ.

Несмотря на близкие значения молекулярных
масс полимеров динамическая вязкость раствора
из коммерческого ПСФ-150 (0.8 Па с) значитель-
но отличается от раствора из коммерческого
ПСФ Ultrason S 6010 (3.0 Па с), который широко
используется для получения половолоконных мем-
бран различного применения. Наибольшую вяз-
кость двухкомпонентных растворов ПСФ/НМП
26.2 Па с демонстрирует образец ПСФ-1 с наивыс-
шей молекулярной массой, наименьшую – ПСФ-7,
самый низкомолекулярный образец (0.2 Па с).
Остальные формовочные растворы ПСФ/НМП де-
монстрируют значения динамической 0.7–5.0 Па с.

В табл. 5 также представлены данные по дина-
мической вязкости формовочных растворов
ПСФ/НМП/ПЭГ-400, состав которых использо-
вался нами для получения пористых асимметрич-
ных половолоконных мембран. Из табл. 5 можно
обнаружить, что формовочные растворы из поли-
меров ПСФ-2 и ПСФ-3 (концентрация 21 мас. %)
в НМП с добавлением порообразующей добавки

Таблица 4. Свойства ПСФ, полученных в различных растворителях

Образец Рас-тель ПТР Т2%, °С Т5%, °С Т10%, °С Tст, °С Mp, 
кг/моль

Mw, 
кг/моль

Mn, 
кг/моль

Mw/Mn

ПСФ-8 НМП 10.2 452 479 500 191.9 74 77 35 2.2
ПСФ-9 ДМСО Сшивается 436 461 487 186.2 16 23 4 5.8

Рис. 1. Образцы ПСФ, синтезированных в различных
растворителях после выхода из пластометра.

ДМСО N-МП ДМАА



254

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 3  2023

БОРИСОВ и др.

ПЭГ-400 (30 мас. %) демонстрируют значение ди-
намической вязкости 46.7, и 13.2 Па с, соответ-
ственно, (27.2 Па с для коммерческого ПСФ Ul-
trason S 6010). Данные значения соответствуют
вязкостям формовочных растворов, используе-
мых для получения асимметричных пористых по-
ловолоконных мембран [20]. Стоит отметить рас-
творы с ПСФ-3 и ПСФ-4, имеющие практические
одинаковые значения вязкости для растворов
ПСФ/НМП – 1.6 и 1.5 Па с, соответственно, и су-
щественно различающиеся для растворов
ПСФ/НМП/ПЭГ-400 – 13.2 и 8.6, соответственно.

3.4. Свойства пористых
половолоконных мембран-подложек

На основании полученных данных по вязкости
из формовочных растворов ПСФ/НМП/ПЭГ-400 с
образцами ПСФ-2 и ПСФ-3 были сформованы
пористые половолоконные мембраны. Для срав-
нения получили половолоконную мембрану из
коммерческого ПСФ Ultrason S 6010. СЭМ мик-
рофотографии скола поперечного сечения пред-
ставлены в табл. 6. Можно заметить, что получае-
мые половолоконные мембраны имеют асиммет-
ричную структуру с тонким селективным слоем и
пористой подложкой, пронизанной пальцеобраз-
ными макропустотами. Можно отметить, что ви-
димых изменений в морфологии внутренней и
внешней поверхностей с изменением образцов
ПСФ не наблюдается. Из данных СЭМ-микро-
фотографий оценивались геометрические пара-
метры полого волокна, такие как средний внеш-
ний Dвнеш и внутренний диаметры, толщина стен-
ки волокна d. Полученные результаты приведены
в табл. 6. Можно заметить существенные отличия
в геометрии получаемых половолоконных мем-
бран. По всей видимости, данные различие мож-
но объяснить отличающимися вязкостями фор-
мовочных растворов. Аналогичные зависимости
были получены в работе [21], где для одного поли-

мера (в работе использовалась коммерческий
ПСФ Ultrason S 6010) с уменьшением вязкости
формовочного раствора происходило уменьшение
стенки полого волокна при одновременном увели-
чении его внешнего и внутреннего диаметров.

В табл. 6 представлены данные по газопрони-
цаемости и идеальной селективности пар газов
He/N2 половолоконных мембран, полученных из
формовочных растворов различных образцов
ПСФ. Половолоконная мембрана, полученная из
коммерческого ПСФ Ultrason S 6010 демонстри-
рует проницаемость по N2 5.0 м3/бар м2 ч и селек-
тивность по паре газов Не/N2 2.5. Данная величи-
на идеальной селективности свидетельствуют о
том, что в полученной мембране реализуется
транспорт газов, приближенный к кнудсеновско-
му режиму. Так в режиме кнудсеновского течения
газов α для пары газов Не/N2 составляет 2.7. По-
ловолоконные мембраны, полученные из синте-
зированного полимера ПСФ-3 демонстрируют
большие в сравнении с коммерческим ПСФ Ul-
trason S 6010 значения проницаемости: P/l (N2) =
= 47.5 м3/бар м2 ч, но меньший показатель селектив-
ности: α (He/N2) = 1.7. Половолоконная мембрана
из ПСФ-2 с наибольшей из представленных поли-
меров молекулярной массой (Mw = 139 кг/моль) де-
монстрирует как наименьшие значения газопрони-
цаемости (P/l (N2) = 2.1 (м3/бар м2 ч)), так и невысо-
кие значения селективности (α (He/N2) = 1.9).
Величины селективности для половолоконных
мембран, полученных из синтезированных поли-
меров, указывают на смешанный режим газового
потока, среднее между потоками Кнудсена и Пу-
азейля (α = 1.0 для пары газов He/N2).

Полученные результаты по селективности
позволяют, в свою очередь, оценить размер пор
половолоконных мембран-подложек на уровне
2–50 нм. Данное обстоятельство делает получен-
ные мембраны перспективными для использова-

Таблица 5. Значения динамической вязкости формовочных растворов ПСФ/(НМП, ДМАА, ДМФА) и
ПСФ/НМП/ПЭГ-400 при различных образцах ПСФ

Образец ПСФ

Динамическая вязкость, Па с

ПСФ/растворитель 21/79 мас. % ПСФ/НМП/ПЭГ-400
21/49/30 мас. %

НМП ДМАА ДМФА

ПСФ-1 26.8 24.3 – 218.6
ПСФ-2 5.0 4.3 – 46.7
ПСФ-3 1.6 1.2 – 13.2
ПСФ-4 1.5 1.2 – 8.6
ПСФ-5 0.7 0.5 – 5.7
ПСФ-6 0.8 0.5 – 5.9
ПСФ-7 0.2 0.1 – 1.7
ПСФ Ultrason S 6010 3.0 2.6 3.7 27.2
ПСФ-150 0.8 0.6 – 6.3
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ния в качестве подложек для создания газоразде-
лительных половолоконных мембран с селектив-
ными слоями, например, из зарекомендовавшего
себя для разделения низших углеводородов поли-
мера полидециметилсилоксана [22, 23].

ВЫВОДЫ
Методом изменения соотношения мономеров

по правилу неэквивалентности функциональных
групп в процессе поликонденсации в избытке
4,4'-дихлордифенилсульфона в среде ДМАА син-
тезированы полимеры в широком диапазоне мо-
лекулярных масс от 42000 до 184000 г/моль. Ис-
следование термических свойств методом ТГА
показало, что термостойкость синтезированных
полимеров практически не изменяется с пониже-
нием молекулярной массы. При этом, наблюда-
ется закономерное снижение температуры стек-
лования. Показано, что снижение ММ приводит
снижению пластических свойств, что выражается
в снижении ударопрочности и деформируемости
материала. Сравнение механических свойств, син-
тезированных ПСФ и промышленных марок ПСФ
Ultrason S 6010 (BASF, Германия) и ПСФ-150 (ОАО
“Институт пластмасс”, Россия) показало, что
синтезированные полимеры не уступают ком-
мерческим аналогам, а отдельные образцы пре-
восходят их по модулю упругости и прочности.

Из синтезированных полимеров были получе-
ны двухкомпонентные формовочные растворы
ПСФ/(НМП, ДМАА, ДМФА и ДМСО) и трех-

компонентные ПСФ/НМП/ПЭГ-400. На осно-
вании полученных результатов по динамической
вязкости формовочных растворов были отобраны
перспективные образцы синтезированных ПСФ
для получения пористых половолоконных мем-
бран-подложек. Такими образцами являлись
ПСФ-2 и ПСФ-3 с вязкостью формовочных рас-
творов ПСФ/НМП/ПЭГ-400 (21/49/30 мас. %)
46.7 и 13.2 Па с соответственно. Из данных раство-
ров с отобранными полимерами были сформованы
пористые асимметричные половолоконные мем-
браны. Обнаружено, что половолоконные мембра-
ны-подложки из образца ПСФ-3 обладают высокой
газопроницаемостью (P/l (N2) = 47.5 м3/м2 ч бар) в
9.5 раз большей по сравнению с половолоконной
мембраной из коммерческого ПСФ Ultrason S 6010.
Таким образом, полученные из синтезированных
ПСФ с выбранными значениями молекулярной
массы подложки являются перспективными для
создания высокопроизводительных композици-
онных газоразделительных половолоконных
мембран.
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Таблица 6. Свойства полученных в работе половолоконных мембран-подложек

Образец Dвнеш, мм d, мкм
P/l (N2), 

(м3/бар м2 ч)
α (He/N2) СЭМ

ПСФ-2 0.71 80 2.1 1.9

ПСФ-3 0.88 220 47.5 1.7

ПСФ Ultrason S 6010 0.83 200 5.0 2.5

300 мкм

300 мкм

300 мкм
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Properties of Polysulphones Synthetized for Forming 
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For the first time, for the problem of hollow fiber membranes spinning, polysulfones in a wide range of mo-
lecular weights (42000–184000 g/mol) were synthesized in such aprotic dipolar solvents as dimethylacet-
amide, N-methyl-2-pyrollidone, and dimethyl sulfoxide. The dependence of the thermal and mechanical
properties of polysulfones on molecular weight characteristics has been studied. A comparison of the me-
chanical properties of the synthesized PSF, commercial PSF Ultrason S 6010 (BASF, Germany) and PSF-
150 (JSC Institute of Plastics, Russia) showed that the synthesized polymers are not inferior to commercial
analogues. Some synthesized polymers surpass commercial PSF in terms of elasticity and strength modulus.
Based on the study of the spinning solutions dynamic viscosity, promising PSF samples were selected for the
formation of porous hollow fiber supports. It was found that hollow-fiber porous support from a PSF sample
with a molecular weight of 110000 g/mol have a high nitrogen permeability of 47.5 m3/m2 · h · bar. Such sup-
ports are promising for casting highly permeable composite membranes with a thin selective layer.

Keywords: polysulfone, molecular weight, hollow fiber membranes, thermal properties


