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Проведена поверхностная модификация гетерогенных анионообменных мембран МА-41 ча-
стицами оксида церия, в том числе с функционализированной фосфорнокислотными группа-
ми поверхностью. Полученные композиционные мембраны были охарактеризованы методами 
РЭМ, ТГА, ИК-спектроскопии, вольтамперометрии. Для мембран в различных ионных формах 
определены их проводимость, числа переносов анионов, а также коэффициенты избирательной 
проницаемости одно- и двухзарядных анионов в процессе электродиализного обессоливания. 
Модифицирующий слой из оксида церия практически не меняет проводимость мембран, но 
увеличивает их селективность к однозарядным анионам. Так, величина коэффициента избира-
тельной проницаемости Р(Cl/SO4

2–) модифицированной мембраны МА-41 увеличивается от 0.82 
до 1.01, а P(NO3/SO4

2–) от 1.38 до 1.60.

Ключевые слова: гетерогенные анионообменные мембраны, МА-41, оксид церия, ионная проводи-
мость, селективность к однозарядным ионам
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ВВЕДЕНИЕ

Методы мембранного разделения привлекают 
значительное внимание благодаря различным 
преимуществам, среди которых можно отметить 
их простоту, невысокую стоимость при высокой 
селективности разделения и отсутствии допол-
нительных стоков [1–3], что полностью отвечает 
методам особенно актуальной в настоящее время 
“зеленой химии”. Так, благодаря ион-селектив-
ным мембранам электродиализная (ЭД) водоо-
чистка позволяет получать чистую воду из мор-
ской или сточных вод, концентрировать растворы, 
содержащие ценные компоненты, с последующим 
их выделением, осуществлять глубокую очистку 
фармакологических препаратов и пр. [1, 4–7]. К 
мембранам, используемым в ЭД, предъявляется 
ряд требований: необходимы высокие величины 
проводимости и селективности наряду с высокой 
химической стабильностью и механической проч-
ностью. В то же время мембраны, характеризую-
щиеся высокой проводимостью, обычно обладают 
низкой селективностью, и, наоборот, увеличение 

селективности мембран приводит к снижению их 
проводимости [8–11]. Достижение компромисса 
между этими параметрами является ключевой 
проблемой в разработке ионообменных мембран, 
используемых для разделения ионов. Причем в 
последние годы повышенное внимание уделяется 
разделению ионов с одинаковым знаком, но раз-
ной величиной заряда [12–15]. В электродиализ-
ных аппаратах могут использоваться как гомоген-
ные, так и гетерогенные мембраны. Авторы [4, 16, 
17] отмечают, что невысокая стоимость гетероген-
ных мембран обеспечивает их преимущества перед 
гомогенными.

Гетерогенные анионообменные мембраны  
МА-41 производства ОХК “Щекиноазот” являются 
одними из наиболее распространенных в России. 
Мембраны МА-41 производят смешением полиэ-
тилена низкого давления и ионообменного поли-
мера с дальнейшим горячим прессованием и про-
каткой. Формирующиеся в ходе этого процесса ма-
кропоры между инертной составляющей и ионитом 
могут приводить к уменьшению селективности мем-
бран [18, 19]. В последнее время возрастает интерес  

 и др.
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к увеличению коэффициентов избирательной про-
ницаемости анионообменных мембран к однозаряд-
ным анионам (моновалентной селективности), по-
вышению их устойчивости к фаулингу (засорению) 
без значительного увеличения электросопротивления 
мембран [20–23]. Использование в электродиализе 
мембран, селективных к однозарядным анионам, 
может существенно увеличить эффективность про-
цессов разделения различных ионов [3, 24, 25]. 

Улучшить свойства ионообменных мембран 
можно с помощью их модификации. Одним из ши-
роко используемых подходов является введение ок-
сидов металлов в поры мембран (допирование) [26–
28]. Материалы на основе оксида церия широко 
используются в процессах водоподготовки  [29].  
В работе [30] показано, что увеличения селективно-
сти гомогенных анионообменных мембран к одно-
зарядным ионам (РCl–/SO4

2–) можно достичь с по-
мощью их допирования кислым фосфатом церия. 
При этом рост Р(Cl–/SO4

2–) обусловлен образова-
нием отрицательно заряженными фосфорнокислот-
ными группами фосфата церия “солевых мостиков” 
с фиксированными анионообменными группами 
матрицы мембраны, обладающими положительным 
зарядом. Это приводило к изменению так называ-
емой электростатической селективности, способ-
ствующей транспорту сульфат-ионов [30]. Кроме 
того, кислородная нестехиометрия и легкость про-
текания обратимой окислительно-восстановитель-
ной реакции Ce4+ ↔ Ce3+ обусловливают антиокси-
дантные свойства наночастиц оксида церия [31, 32], 
что может способствовать увеличению времени ра-
боты допированных им мембран в ЭД установках. 
С другой стороны, ионная проводимость мембран, 
допированных оксидами, как правило, оказывается 
ниже из-за уменьшения объема пор, доступных 
для процессов переноса ионов. При этом особенно 
привлекательными представляются поверхностно 
модифицированные мембранные материалы, по-
скольку для них вклад в понижение проводимости 
вносит лишь поверхностный слой, который играет 
роль селективного слоя.

Целью данной работы была модификация по-
верхностного слоя мембран МА-41 методом in situ 
с помощью оксида церия, в том числе содержащего 
фосфорнокислотные группы, и исследование ее 
влияния на такие свойства полученных материа-
лов, как проводимость, вольт-амперные характе-
ристики, числа переноса, коэффициенты избира-
тельной проницаемости. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Перед модификацией мембраны МА-41 (тол-
щина 430–460 мкм в набухшем состоянии) кон-
диционировали по стандартной методике [33]. 
Для получения модифицированных образцов 
мембрану МА-41 закрепляли горизонтально в 

двухсекционной ячейке. В нижнюю часть наливали 
деионизованную воду, в верхнюю – 0.3 М раствор 
(NH4)2[Ce(NO3)6] (прекурсор) и выдерживали в те-
чение 10 мин. После этого поверхность мембраны 
промывали деионизованной водой и в верхнюю 
секцию ячейки наливали 8% раствор аммиака на 
30 мин. Последовательную обработку растворами 
прекурсора и аммиака проводили 3 или 6 раз. Для 
дополнительной модификации допанта получен-
ные материалы выдерживали 24 ч в 1 М растворе 
дигидрофосфата натрия. Далее по тексту в обозна-
чении полученных композиционных мембран при-
ведены количество циклов обработок прекурсором 
и водным раствором аммиака (МА_Ce_число), а 
также наличие дополнительной обработки рас-
твором NaH2PO4 (NaP), например МА_Ce_6 или 
МА_Ce_3_NaP.

ИК-спектры были получены с помощью 
ИК-спектрометра Nicolet iS5 с приставкой Specac 
Quest в режиме нарушенного полного внутреннего 
отражения на алмазном кристалле.

Краевой угол смачивания определяли методом 
“лежащей капли” с помощью прибора KRUSS 
DSA25. Объем капли воды 10 мкл. Мембраны пред-
варительно выдерживали при 30%-ной относитель-
ной влажности в течение 24 ч.

Морфологию исследуемых мембран иссле-
довали на растровом электронном микроскопе 
(РЭМ) TESCAN AMBER; картирование образцов 
было проведено методом энергодисперсионного 
микроанализа с помощью приставки AZtec Oxford 
Instruments.

Для определения влагоcодержания, количе-
ства допанта, ионообменной емкости (ИОЕ) мем-
бранные материалы предварительно переводили  
в ОН--форму выдерживанием в 8%-ном растворе 
аммиака и деионизованной воде. Определение вла-
гоcодержания мембранных материалов проводили на 
термовесах Netzsch TG 209 в диапазоне температур 
20–200°C и рассчитывали по следующей формуле: 

	 ω H O2 100( ) = −
⋅

m m
m

н с

с
%, 	 (1)

где mн и mс – массы набухшей и сухой мембраны 
соответственно. Определение ИОЕ мембранных 
материалов проводили методом прямого титро-
вания [34]. Величины ИОЕ приведены из расчета 
на 1 г набухшего образца. Для определения содер-
жания допанта образцы отжигали на воздухе при 
800°C. Содержание допанта определяли как отно-
шение массы остатка после отжига к массе мем-
бранного материала в сухом состоянии.

Проводимость полученных материалов в раз-
личных ионных формах исследовали с помощью 
потенциостат-гальваностата Smart Start PS-20, ос-
нащенного модулем измерения импеданса FRA,  
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в диапазоне частот 10–3·106 Гц. Перевод мембран 
в соответствующие ионные формы проводили по-
следовательным выдерживанием в 0.5 М растворе 
карбоната или хлорида натрия и деионизованной 
воде по 2 ч. Измерения проводили по двухэлек
тродной схеме, используя графитовые электроды, 
в деионизованной воде в интервале температур  
25–80°С. Величину ионной проводимости при ка-
ждой температуре находили экстраполяцией годо-
графов импеданса на ось активных сопротивлений. 

Числа переноса анионов вычисляли из вели-
чины мембранного потенциала, метод измерения 
которого описан в [35]. Вольт-амперные харак-
теристики (ВАХ) измеряли в четырехкамерной 
ячейке согласно методике, описанной в [30].

Коэффициенты избирательной проницаемо-
сти мембран определяли в процессе модельного 
электродиализного опреснения в лабораторной 
шестикамерной ячейке, представленной на рис. 1. 
Электродный и буферный растворы прокачивали 
через камеры со скоростью 300 мл/мин. Исследу-
емая мембрана (активная площадь 4.90 см2) на-
ходилась между камерами концентрирования (4) 
и обессоливания (3). Исследование проводили 
для мембраны, повернутой к обессоливаемому 
раствору как модифицированной, так и немоди-
фицированной стороной. Между остальными ка-
мерами расположены промышленные мембраны 
RALEX CM (Mega, Чехия). В качестве электрод-
ного раствора использовали 0.2 М Na2SO4, в ка-
честве буферного – 0.042 М NaHCO3. В камеру 
концентрирования помещали 50.0 мл 0.042 М 
раствора бикарбоната натрия, а в камеру обессо-
ливания – эквинормальные растворы хлорида, 
сульфата и нитрата натрия с концентрацией 
каждого компонента 0.014 г-экв/л (суммарный 
объем 50.0 мл). Перемешивание в этих камерах 
осуществляли с помощью двухпозиционной маг-
нитной мешалки. 

Перед наложением электрического поля иссле-
дуемые мембраны уравновешивали в растворе смеси 
хлорида, сульфата и нитрата натрия с концентрацией 
каждого компонента 0.014 г-экв/л. Обессоливание 
проводили в гальваностатическом режиме при токе 
5, 10 или 20 мА, задаваемом с помощью потенциоста-
та-гальваностата P-40X (Elins, Россия), в 2 этапа по 
40 мин каждый. Первый этап необходим для уравно-
вешивания мембраны в условиях электродиализного 
обессоливания. После него растворы в камерах обес-
соливания и концентрирования заменяли на новые. 
Концентрации хлорид-, сульфат- и нитрат-анионов в 
камере концентрата определяли методом капилляр-
ного электрофореза (система капиллярного электро-
фореза “КАПЕЛЬ®-105M”, “Люмекс”, Россия). Из 
полученных значений концентраций рассчитывали 
парные коэффициенты избирательной проницае-
мости P(i/j): (P(Cl–/NO3

–), P(Cl–/SO4
2–) и P(NO3

–/ 
/SO4

2–)) с использованием следующего соотношения:

	 P i j
c

c

c c c

c c c
i
c

j
c

j j j
c

i i i
c

/( ) = ⋅
+ −( )
+ −( )

0 0

0 0
,	 (2)

где ci
c  и c j

c  – концентрации анионов i и j в камере 
концентрата после обессоливания, ci

0  и c j
0  – ис-

ходные концентрация анионов i и j в камере обес-
соливания до эксперимента. 

 Аналогичным образом проводили исследова-
ния стабильности полученных материалов по обес-
соливанию указанного выше раствора (ток 10 мА, 
длительность 24 ч). В этом случае мембрана была 
повернута модифицированной стороной к обессо-
ливаемому раствору. Пробы для анализа на содер-
жания анионов отбирали каждые 2 ч.

 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В ИК-спектрах как модифицированных мем-
бранных материалов, так и исходной мембраны 
наблюдаются полосы, соответствующие асим-
метричным и симметричным валентным (2950 и  
2850  см–1), деформационным (1470 см–1), маят-
никовым (720 см–1) колебаниям связей углерод–
водород полиэтилена (выполняющего роль свя-
зующего в составе мембран), а также валентным 
(3800–3000 см–1) и деформационным (1630 см–1) 
колебаниям воды (рис. 2). Слабая полоса при  
1360 см–1 может быть отнесена к колебаниям кар-
бонат-ионов, образовавшихся в результате погло-
щения углекислого газа гидроксильными группами 
мембран. Валентные и деформационные колеба-
ния оксида церия имеют частоты ниже 400 см–1 и 
неактивны в исследуемом диапазоне частот. Поэ-
тому ИК-спектры исходной и модифицированных 
оксидом церия мембран практически совпадают.

После обработки мембран МА_Ce_3 и МА_Ce_6 
дигидрофосфатом натрия в их ИК-спектрах 

Рис. 1. Схема ячейки для измерения избирательной 
проницаемости мембран: 1 и 6 – камеры, в которых 
циркулирует электродный раствор, 2 и 5 – камеры, в 
которых циркулирует буферный раствор, 3 – камера 
обессоливания, 4 – камера концентрирования. Ис-
следуемая мембрана находится между камерами 3 и 4. 
Стрелками обозначены направления потоков рас-
творов, окружности и выступы по бокам обозначают 
места крепления шлангов для прокачки растворов 
сквозь ячейку. 

1 2 3 4 5 6
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появляется малоинтенсивная полоса с макси-
мумом около 1070 см–1, соответствующая ко-
лебаниям фосфорнокислотных групп (рис. 2).  
С одной стороны, ее наличие может служить 
подтверждением модификации оксида церия 
фосфорнокислотными группами. Небольшая 
интенсивность этой полосы обусловлена низкой 
концентрацией допанта в мембране (не более 1% 
оксида церия относительно массы всего матери-
ала). Однако появление колебаний РО4-групп 
также может быть вызвано и частичным замеще-
нием противоионов ОН– на фосфат-ионы при ее 
обработке дигидрофосфатом натрия. Для уточ-
нения локализации фосфорнокислотных групп 
было проведено картирование распределения 
элементов в поперечных сечениях модифициро-
ванных мембран с помощью приставки для энер-
годисперсионного микроанализа, совмещенной 
с РЭМ. РЭМ-изображения поперечного сечения 

и карты распределения атомов церия и фосфора 
по толщине некоторых полученных материа-
лов представлены на рис. 3. На срезе мембран 
видны гранулы ионита, а также армирующие 
нити и отверстия, оставшиеся после их удале-
ния. Согласно представленным изображениям, 
толщина слоя, модифицированного оксидом це-
рия, составляет около 70 мкм, что не превышает 
20% от толщины мембраны (рис. 3б). Для образ-
цов, обработанных дигидрофосфатом натрия, 
распределение фосфора в целом воспроизводит 
распределение церия в мембранах, что свиде-
тельствует о модификации поверхности частиц 
оксида церия фосфорнокислотными группами. 
При увеличении количества циклов обработок 
толщина модифицированного слоя практически 
не изменяется. 

Согласно данным термогравиметрического ана-
лиза, поверхностная модификация мембран МА-41 
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Рис. 2. Фрагменты ИК-спектров полученных композиционных материалов на основе мембраны МА-41 и оксида 
церия: МА_41 (1), МА_Ce_3 (2), МА_Ce_3_NaP (3).

Рис. 3. РЭМ-изображения (а, в) и распределение церия (б, г) и фосфора (д) по толщине в мембранах МА_Ce_3 (а, 
б) и МА_Ce_3_NaP (в–д) согласно данным энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии.
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приводит к внедрению небольшого количества 
оксида церия (табл. 1). При этом незначительно 
(менее чем на 1%) увеличивается влагосодержа-
ние модифицированных мембранных материалов. 
В то же время обработка дигидрофосфатом натрия 
приводит к некоторому его уменьшению, как от-
носительно исходной мембраны МА-41, так и мем-
бран, модифицированных только оксидом церия 
(табл. 1). Ионообменная емкость всех модифи-
цированных образцов оказалась несколько ниже, 
чем у исходной мембраны (табл. 1). Наиболее ве-
роятно, это связано с формированием солевых мо-
стиков между фосфорнокислотными группами на 
поверхности допанта и аминогруппами анионо
обменной мембраны. Трехкратная обработка мем-
бран МА-41 0.3 М раствором (NH4)2[Ce(NO3)6] с 
последующим его гидролизом не приводит к зна-
чимым изменениям гидрофильности поверхности 
материала (краевой угол смачивания поверхности 
мембран изменяется в пределах погрешности из-
мерения (табл. 1)). Однако увеличение количества 
повторений такой обработки до 6 циклов приводит 
к увеличению гидрофильности поверхности мате-
риала. Так, краевой угол смачивания уменьшается 

с 84  ±  2° (для исходной мембраны МА-41) до 
76 ± 2° (для мембраны МА_Ce_6). Это является 
следствием повышения содержания более гидро-
фильного оксида церия в поверхностных слоях 
мембраны.

Проводимость всех модифицированных образ-
цов в хлоридной форме близка к таковой для ис-
ходной мембраны (рис. 4а). В случае образцов в 
бикарбонатной форме величины проводимости 
исходной мембраны МА-41 и материалов, содер-
жащих фосфорнокислотные группы, (МА_Ce_3_
NaP и МА_Ce_6_NaP) близки (рис. 4б). В то 
время как проводимость мембран, модифициро-
ванных только оксидом церия, оказалась заметно 
ниже. Карбонат церия нерастворим в воде, поэ-
тому поверхность оксида церия взаимодействует 
с карбонат-ионами и препятствует их свободному 
переносу по мембране, что приводит к уменьше-
нию проводимости. В мембранах МА_Ce_3_NaP и 
МА_Ce_6_NaP поверхность оксида церия “занята” 
фосфорнокислотными группами, и понижения 
проводимости не происходит из-за невозможно-
сти взаимодействия карбонат-ионов с поверхно-
стью оксида. 

Таблица 1. Содержание допанта (ω допанта, %), влагоcодержание (ωH2O, %), ионообменная емкость (ИОЕ, 
ммоль/г) и краевой угол смачивания (qc,°) полученных мембранных материалов

Образец ω допанта ± 0.1% ω H2O ± 0.5% ИОЕ ± 0.05 
ммоль/г qc ± 2°

МА-41 – 30.6 1.33 84
МА_Ce_3 0.6 30.9 1.20 85

МА_Ce_3_NaP 1.0 28.0 1.14 85
МА_Ce_6 0.8 31.6 1.19 76

МА_Ce_6_NaP 0.9 30.0 1.10 78

Рис. 4. Зависимости проводимости от обратной температуры для полученных мембран в хлоридной (а) и бикарбо-
натной (б) формах: МА-41 (1), МА_Сe_3 (2), МА_Сe_3_NaP (3), МА_Сe_6 (4), МА_Сe_6_NaP (5). 
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Число переноса анионов (t–) для исходной мем-
браны МА-41 составляет 0.94, а у полученных об-
разцов t– изменяются в диапазоне 0.91–0.93. С уче-
том погрешности измерения (1%), можно сказать, 
что модификация не оказывает значимого влияния 
на числа переноса анионов и селективность к ани-
онам не изменяется. 

Вольтамперные характеристики исследуемых 
мембран представлены на рис. 5. На них можно 
выделить три участка: 1) начальный (“омический”) 
участок, который можно аппроксимировать пря-
мой (зависимость между током и измеряемым 
скачком потенциала линейна); 2) “плато”, обу-
словленное тем, что все ионы вовлечены в процесс 
переноса и имеют максимальную подвижность в 
направлении переноса; 3) область “сверхпредель-
ного” тока, характеризующаяся электрохимиче-
ской генерацией новых носителей заряда (H+ и 
OH–) на границе мембрана/раствор и электрокон-
векцией. 

Величины предельных токов, а также протяжен-
ности “плато” в области предельного тока приве-
дены в табл. 2. Модификация мембран МА-41 

оксидом церия приводит к росту величины пре-
дельного тока и уменьшению длины “плато”. Пе-
реход всех модифицированных мембранных си-
стем в сверхпредельное состояние происходит при 
меньших потенциалах, чем аналогичный переход 
исходной мембраны, причем переход образцов, со-
держащих фосфорнокислотные группы, происхо-
дит раньше. Такой эффект может быть вызван тем, 
что фосфорнокислотные группы катализируют 
процессы диссоциации молекул воды [36]. Подоб-
ный эффект наблюдали при исследовании обессо-
ливания растворов фосфатов [37, 38]. 

Кроме того, внедрение оксида церия приводит к 
снижению значений плотности предельного тока, 
а дополнительная модификация фосфорнокислот-
ными группами позволяет вернуться к исходному 
значению и даже превысить его в случае образца 
МА_Ce_6_NaP, обращенного немодифицирован-
ной стороной к рабочему электроду потенциостата. 

Коэффициенты избирательной проницаемости 
полученных образцов представлена на рис. 6. Мо-
дификация мембраны приводит к увеличению се-
лективности к однозарядным анионам (Cl– и NO3

–), 

Рис. 5. Вольтамперные кривые для мембран, полученных с использованием трех (а) и шести (б) циклов обработки. 
Обозначения “мод” и “немод” соответствуют тому, какой стороной (модифицированной или немодифицирован-
ной) мембрана повернута к обессоливаемому раствору. 

Таблица 2. Некоторые характеристики вольтамперных кривых полученных мембранных материалов

Образец
Модифицированная сторона Немодифицированная сторона

iпред 
мA/см2

Длина плато,
мВ

1/R 
мембр.

iпред 
мA/см2

Длина плато
мВ 1/R мембр.

МА-41 – – – 10.5 1170 0.023
МА_Ce_3  9.2 500 0.028 9.3 1090 0.024

МА_Ce_3_NaP 10.2 390 0.031 10,1 1120 0.025
МА_Ce_6  8.9 430 0.033 9.7 710 0.037

МА_Ce_6_NaP 10.3 270 0.029 11.5 1100 0.048
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причем во всех случаях, когда модифицированная 
сторона обращена к обессоливаемому раствору, зна-
чения коэффициентов избирательной проницаемо-
сти выше. Наибольший рост селективности относи-
тельно исходной мембраны наблюдается для образца 
МА_Ce_6. Так, величина P(Cl–/SO4

2–) увеличивается 
с 0.82 до 1.01, а P(NO3

–/SO4
2–) с 1.38 до 1.60 (рис. 6).

Для исходной мембраны МА-41 и образца 
МА_Ce_6, продемонстрировавшего наибольшую 
проницаемость к одновалентным анионам, были 

проведены исследования по обессоливанию эк-
винормальных растворов хлорида, сульфата и 
нитрата натрия с концентрацией каждого ком-
понента 0.014 г-экв/л на протяжении 24 ч. По-
казано, что стабильность коэффициентов изби-
рательной проницаемости модифицированной 
мембраны сопоставима с исходной мембраной 
МА-41 (рис. 7). 

Рис. 6. Коэффициенты избирательной проницаемости полученных мембран для различных пар анионов: Cl/SO4
2–, 

NO3/SO4
2 и Cl/NO3. Обозначения “мод” и “немод” соответствуют тому, какой стороной (модифицированной или 

немодифицированной) мембрана повернута к обессоливаемому раствору. 

Рис. 7. Коэффициенты избирательной проницаемости мембран МА-41 (а) и МА_Ce_6 (б) для различных пар ани-
онов: Cl/NO3 (1), Cl/SO4

2– (2) и NO3/SO4
2 (3), определяемые на протяжении 24 ч.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены и охарактеризованы мембранные 
материалы на основе гетерогенных анионооб-
менных мембран МА-41 с анизотропным распре-
делением по толщине оксида церия, в том числе 
модифицированного фосфорнокислотными груп-
пами. Показано, что поверхностная модификация 
оксида церия практически не влияет на проводи-
мость полученных материалов, но приводит к по-
вышению селективности мембран к однозаряд-
ным анионам (хлорид- и нитрат-ионам по отно-
шению к сульфат-ионам). Продемонстрирована 
стабильность полученных материалов в ходе раз-
деления одно- и двухзарядных анионов. Основы-
ваясь на полученных результатах, можно говорить 
о перспективности использования данного под-
хода для улучшения свойств гетерогенных анио-
нообменных мембран. 
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Influence of Surface Modification With Ceria on Transport Properties 
of Heterogeneous Anion Exchange MА-41 Membranes 

P. A. Yurova*, I. A. Stenina, A. D. Manin, D. V. Golubenko, A. B. Yaroslavtsev
Institute of General and Inorganic Chemistry named after N.S. Kurnakov RAS, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: polina31415@mail.ru

Heterogeneous anion-exchange MA-41 membranes were surface modified with cerium oxide, incl. that 
with a surface functionalized with phosphoric acid groups. Composite membranes were characterized 
by SEM, TGA, IR spectroscopy, and voltammetry; their conductivity in various ionic forms, anion 
transfer numbers, and selectivity coefficients for the separation of singly and doubly charged anions during 
electrodialysis desalination were determined. The modifying layer of cerium oxide practically does not 
change conductivity of the composite membranes, but increases their monovalent selectivity. E.g., the 
P(Cl /SO4

2–) selectivity of the modified MA-41 membrane increases from 0.82 to 1.01, and the P(NO3
 /

SO4
2–) selectivity – from 1.38 to 1.60.

Keywords: heterogeneous anion exchange membranes, MA-41, cerium oxide, ionic conductivity, monovalent 
selectivity
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Проведено комплексное исследование гемосовместимости и газопроницаемости 1,2-дизамещен-
ных полиацетиленов: поли(1-триметилсилил-1-пропина) и поли(4-метил-2-пентина). Полимеры 
были синтезированы из мономеров 1-триметилсилил-1-пропина и 4-метилпентина-2 на ката-
литических системах NbCl5 и NbCl5/n-Bu4Sn с образованием гомополимеров, содержащих 50 и 
55% цис-звеньев, соответственно. Проведено сравнение полученных полиацетиленов и широко 
применяемого в настоящее время в качестве сплошного тонкопленочного покрытия половоло-
конных мембран для экстракорпоральной оксигенации крови (ЭКМО) термопластичного поли-
олефина поли(4-метил-1-пентена). Исследованные полимеры показали высокую гемосовмести-
мость в экспериментах по оценке морфофункционального статуса клеток крови и культивирова-
нию мезенхимальных мультипотентных стромальных клеток костного мозга тканевых доноров. 
По показателям гемосовместимости поли(4-метил-2-пентин) превосходил поли(1-триметилси-
лил-1-пропин) и был сопоставим по уровню с поли(4-метил-1-пентеном). Показано, что иссле-
дованные полиацетилены значительно более проницаемы по кислороду и углекислому газу, чем 
поли(4-метил-1-пентен): поли(1-триметилсилил-1-пропин) – в 320 и 400 раз соответственно, 
поли(4-метил-2-пентин) – в 60 и 90 раз. Такие показатели могут позволить значительно снизить 
площадь контакта мембран с кровью и уменьшить размеры оксигенаторов. Поскольку при высо-
кой газопроницаемости поли(4-метил-2-пентин) обладает не уступающей поли(4-метил-1-пен-
тену) гемосовместимостью, этот полимер может быть рекомендован в качестве перспективного 
материала селективного слоя мембран для применения в технологии ЭКМО.

Ключевые слова: ЭКМО, гемосовместимость, полимерные мембраны, дизамещенные полиацетилены, 
полиметилпентин, политриметилсилилпропин
DOI: 10.31857/S2218117224020026, EDN: NXJNFY

ВВЕДЕНИЕ

Медицинские системы, обеспечивающие за-
мещение функций органов, играют решающую 
роль в обеспечении жизнедеятельности организма 
в критических состояниях. Наряду с аппаратами 
для искусственного кровообращения (АИК), ис-
кусственной вентиляции легких (ИВЛ), экстра-
корпоральной детоксикации крови (искусствен-
ная почка), особое место занимают устройства для 
экстракорпоральной мембранной оксигенации 

крови (ЭКМО), обеспечивающие внеорганизмен-
ное насыщение венозной крови кислородом и од-
новременное удаление растворенного в крови угле-
кислого газа с помощью мембранного газообмена. 
Данная технология является одним из самых эф-
фективных способов замещения функции сердца 
и легких как в ряде патологических состояний, 
сопровождающихся нарушением жизнедеятель-
ности данных систем организма, так и при опера-
тивных вмешательствах, требующих временного 
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замещения функций этих органов (транспланто-
логия, кардиохирургия и др.) [1].

Ключевым узлом аппарата для ЭКМО явля-
ется мембрана оксигенатора, которая, помимо 
высокой эффективности газообмена, должна об-
ладать и высокой биосовместимостью (гемосо-
вместимостью). Для кратковременного приме-
нения процедуры ЭКМО (до 6 ч), как правило, 
применяют гидрофобные половолоконные мем-
браны из полипропилена [2]. Длительное приме-
нение процедуры ЭКМО (до месяца) предпола-
гает достаточно длительный контакт с кровью, 
поэтому в данном случае применяют непористые 
(диффузионные) мембраны, требования к мате-
риалу покрытия которых существенно выше, 
как по газопроницаемости, так и по гемосовме-
стимости [2, 3]. Долгое время наиболее широко 
используемыми для изготовления непористых 
(диффузионных) мембран являлись материалы 
на основе различных модификаций сшитого по-
лидиметилсилоксана (ПДМС)[2, 4, 5] с макси-
мальным коэффициентом проницаемости кис-
лорода P(O2) = 600 Баррер (1 Баррер = 10–10 см3 
(STP) см/(см2 с см рт. ст.) [6]. Однако мембраны 
из ПДМС не лишены ряда существенных недо-
статков, связанных как с изменениями газопро-
ницаемости с увеличением степени сшивки, так 
и с повышенной сорбцией белков крови на по-
верхности мембран [7, 8], что приводит к тром-
бообразованию и, следовательно, к снижению их 
гемосовместимости. Данное обстоятельство под-
талкивает исследователей к поиску новых мем-
бранных материалов, способных заменить ПДМС, 
таких как полиуретаны [9], или фторсодержащие 
полиимиды [10], однако их уровень газопроница-
емости существенно уступает ПДМС [2]. Одним 
из наилучших материалов, успешно применя-
емых в настоящее время в качестве материала 
половолоконных мембран ЭКМО является тер-
мопластичный полиолефин поли(4-метил-1-пен-
тен) (ПМП)(рис. 1а). Этот полимер сочетает от-
носительно высокую газопроницаемость и очень 
высокий уровень биосовместимости [2, 11–13]. 
Тем не менее коэффициент проницаемости 
кислорода в таких мембранах (P(O2) составляет 
20–34 Баррер [2, 12, 14, 15]), существенно усту-
пает ПДМС, хотя применение таких мембран 

позволяет существенно расширить время их ис-
пользования для процедуры ЭКМО. Поскольку в 
настоящее время существует множество стекло-
образных полимерных мембранных материалов, 
по газопроницаемости существенно превосхо-
дящих как ПМП, так и ПДМС [16], поиск но-
вых гемосовместимых материалов для мембран 
ЭКМО продолжается [17, 18]. При этом среди 
таких материалов предлагаются как перфтори-
рованные аморфные полимеры [17, 18], так и 
фторсодержащие, или кремнийсодержащие по-
линорборнены [18]. Однако все эти полимеры по 
газопроницаемости уступают ряду стеклообразных 
1,2-дизамещенных ацетиленов. Эти жесткоцепные 
аморфные полимеры обладают высокими параме-
трами проницаемости и селективности по различ-
ным газам и парам органических веществ в сочета-
нии с хорошими механическими свойствами и тер-
мической устойчивостью [19]. Особое место среди 
полимеров этой группы занимает кремнийсо-
держащий полиацетилен поли (1-триметилси-
лил-1-пропин) (ПТМСП) (рис. 1б), для которого 
уровень проницаемости газов и паров органиче-
ских веществ является одним из самых высоких 
среди известных полимеров: P(O2) составляет  
800 –12  000 Баррер [16]. Другим, не менее ин-
тересным представителем высокопроницае-
мых полиацетиленов является углеводородный 
поли(4-метил-2-пентин) (ПМП-ин) (рис. 1в). 
Уровень проницаемости ПМП-ина также очень 
высок: (P(O2) ∼1400–2700 Баррер [16, 20, 21]). 
Уникальные свойства высокопроницаемых по-
лиацетиленов привлекают пристальное внима-
ние исследователей к этим полимерам как пер-
спективным материалам для применения в раз-
личных мембранных разделительных процессах 
[19]. Однако данные о биосовместимости 1,2-ди-
замещенных полиацетиленов в литературе от-
сутствуют. Поэтому целью данной работы была 
оценка гемосовместимости мембран из ПТМСП 
и его углеводородного аналога ПМП-ина 
(рис. 1). В работе также проведен сравнительный 
анализрезультатов, полученных для мембран на 
основе полиацетиленов, с данными для ПМП 
(рис. 1) – полимерного материала, широко при-
меняемого на сегодняшний день при создании 
мембран для ЭКМО [2].

CH2 CH

CH2

CH(CH3)2

n
C C

CH3

Si(CH3 )3

n
C C

CH3

CH(CH3)2

n

(а) (б ) (в) 
Рис. 1. Структурные формулы ПМП (а), ПТМСП (б) и ПМП-ина (в).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные соединения и синтез полимеров

Метод синтеза мономера 1-триметилсилил-1-про-
пина (ТМСП) приведен в патенте [22]. Метод син-
теза мономера 4-метил-2-пентина (МП-ин) приве-
ден в патенте [23].

Мономеры ТМСП (99.9%) и МП-ин (99.9%), а 
также растворители циклогексан (≥99.8%, Fisher 
Chemicals) и толуол (99.97%, Fisher Chemicals) 
перед полимеризацией очищали перегонкой над 
CaH2 в атмосфере аргона высокой чистоты по 
стандартной методике, описанной, например, в ра-
боте [21]. Катализатор пентахлорид ниобия NbCl5 
(99.9%, Fluka) и сокатализатор n-Bu4Sn  (98.0%, 
Fluka) использовали без дополнительной очистки. 

Процедуры полимеризации в атмосфере аргона 
высокой чистоты описаны в работе [24] для ТМСП 
и в работе [25] для МП-ина. 

Характеристика полученных ПТМСП и ПМП-ина

Значения характеристической вязкости образ-
цов полимеров измеряли в CCl4 при 25°С в виско-
зиметре Оствальда–Уббелоде.

Соотношение цис-/транс-звеньев в образцах 
полимеров рассчитывали по спектрам ЯМР 13C 
растворов полимеров в C6D12. Методики реги-
страции спектров и их анализа, а также расчета 
количественного соотношения звеньев цис- и 
транс-конфигурации описаны в работах [24] и [25] 
для ПТМСП и ПМП-ина соответственно.

Приготовление пленок ПТМСП и ПМП-ина

Полимерные пленки готовили методом отливки 
из раствора полимера (3 мас. % полимера в цикло-
гексане) на целлофан. Пленки сушили на воздухе в 
течение 14 суток, а затем в вакууме в течение 48 ч. 
Толщина пленок составляла 30–50 мкм.

Измерение газопроницаемости 
пленок ПТМСП и ПМП-ина

Для пленок ПТМСП и ПМП-ина были опреде-
лены коэффициенты проницаемости индивидуаль-
ных газов O2, N2 и CO2 на установке, принцип ра-
боты которой основан на манометрическом методе 
измерения расхода газа, прошедшего через пленку 
(мембрану) [26].Образец пленки ПМП с 65% кри-
сталличности был предоставлен С.Ю. Марковой 
для исследования гемосовместимости. Коэффи-
циенты проницаемости ПМП для индивидуальных 
газов O2, N2 и CO2 опубликованы в работах [27, 28].

Для оценки гемосовместимости материалов го-
товили образцы полимерных пленок (мембран) 

размером 2×2 см, предварительно выдержанные 
24 ч в 0.15 М NaCl. 

Определение свободного гемоглобина 

Образцы полимерных мембран помещали в 
чашки Петри диаметром 3.0 см, вносили 2.0 мл 
эритроцитной взвеси, разбавленной физиологи-
ческим раствором в 2 раза по объему (для дости-
жения концентрации эритроцитов ~ 4·1012 кл/л), и 
выдерживали в течение 1 ч. Затем эритроцитную 
взвесь отбирали из чашек Петри и центрифугиро-
вали при 1500 g в течение 15 мин. Содержание сво-
бодного гемоглобина в супернатанте проводили по 
методу [29] с помощью спектрофотометра DU800 
(Beckman Coulter, США).

Морфофункциональный анализ клеток крови

Образцы полимерных мембран помещали в 
лунки 12-луночного планшета и экспонировали с 
кровью при 20–22°C в течение 24 ч при постоян-
ном помешивании на шейкере, а также в течение 1 
ч при 37°C. Морфофункциональный анализ клеток 
проводили через 1 и 24 ч экспозиции при 20–22°C 
и 1 час экспозиции при 37°C с помощью опреде-
ления содержание основных морфологических 
типов эритроцитов (%), структурной целостности 
лейкоцитов, содержанию биологически полноцен-
ных тромбоцитов (%), морфофункциональный 
статус тромбоцитов (МФСТ, баллы), образованию 
тромбоцитарных агрегатов. Морфофункциональ-
ный анализ клеток проводили по оригинальным 
методикам [30, 31] с использованием конфокаль-
ного микроскопа Eclipse 80i (Nikon, Япония), со-
вмещенный с флуоресцентной лампой Intenslight 
C-HGFi (Nikon, Япония). В работе использовали 
кровь доноров-добровольцев и кровь пациентов с 
повышенным риском гиперактивации тромбоци-
тов (кардиохирургические пациенты, пациенты с 
ожогом трахеи на 3-и–7-е сутки с момента получе-
ния травмы), полученную с помощью вакуумной 
системы для забора крови с антикоагулянтом ци-
тратом натрия или K2ЭДТА (BD, Великобритания).

Исследования в культуре клеток in vitro

Образцы полимерных мембран помещали в су-
спензию мезенхимальных мультипотентных стро-
мальных клеток костного мозга тканевых доноров 
(ММСК), содержащую 10 тыс. клеток, и культиви-
ровали клетки в среде DMEM (Dulbecco’s Modified 
Eagle Medium) с добавлением 10%-ной феталь-
ной сыворотки крупного рогатого скота (Gibco, 
США) при 37°С и концентрации CO2 5% в течение  
3-х суток, после чего оценивали содержание 
ММСК на дне лунок и поверхности полиме-
ров, а также структурную целостность клеточных 
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мембран (ЦКМ). Анализ клеток проводили по ана-
логичным методикам, как и в случае оценки мор-
фофункционального анализа клеток крови.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Образцы ПТМСП и ПМП-ина синтезированы 
с использованием традиционных каталитических 
систем на основе пентахлорида Nb, которые спо-
собствуют образованию полимеров смешанного 
цис-/транс-конфигурационного состава. Содержа-
ние цис-звеньев составило 55 % в ПТМСП и 50% 
в ПМП-ине. Условия синтеза и характеристики об-
разцов ПТМСП и ПМП-ина представлены в табл. 1. 

Пленки ПТМСП и ПМП-ина, полученные из 
раствора в циклогексане, были исследованы на ге-
мосовместимость. В качестве образца сравнения 
была исследована также пленка ПМП, широко 
применяемого для мембран оскигенаторов.

Анализ на свободный гемоглобин, проведенный на 
двух образцах эритроцитной взвесис различным 
исходным уровнем гемолиза показал, что исследо-
ванные мембранные материалы не оказывают су-
щественного травмирующего действия по отноше-
нию к эритроцитам, что характеризуется низкими 
уровнями свободного гемоглобина после контакта 
с ними. Во всех случаях, даже с учетом исходного 
гемолиза эритроцитных взвесей, уровень свобод-
ного гемоглобина после контакта с мембранами 

не превышал нормальных референсных значений 
(≤0.26 г/л [32]) (табл. 2). 

Морфофункциональный анализ клеток крови до-
норов-добровольцев (табл. 3) показал, что после 
контакта с исследуемыми полимерами во всех 
случаях не наблюдалось разрушения эритроци-
тов, доля дегенеративных клеток среди всех эри-
троцитов не превышала 3% через 1 ч и 4% через 
24 ч, при этом дегенеративные эритроциты не 
прилипали к поверхности исследуемых полиме-
ров. В присутствии образцов ПМП и ПМП-ин 
соотношение основных морфологических типов 
эритроцитов значимо не отличалось от контроля 
через 1 ч экспозиции. В присутствии образца 
ПТМСП доля дисковидных эритроцитов снижа-
лась на 3–5%, а доля эритроцитов с неровными 
краями и эхиноцитов пропорционально увели-
чивалась, при этом не происходило увеличения 
числа деформированных форм эритроцитов. Че-
рез 24 ч экспозиции динамика качества эритро-
цитов для образцов ПМП и ПМП-ин не отлича-
лась от контроля. Для образца ПТМСП уровень 
дисковидных эритроцитов был достоверно ниже, 
чем в других опытных группах, при этом не на-
блюдалось достоверного увеличения доли разру-
шенных эритроцитов.

Доля тромбоцитов с гранулами снижалась по 
сравнению с контролем через 1 ч экспозиции при 
контакте со всеми опытными образцами, при этом 

Таблица 1. Условия синтеза и характеристики образцов ПТМСП и ПМП-ина 

Образец Каталитическая
Система Выход, % [h], дл/г Содержание 

цис-звеньев, %

ПТМСП NbCl5 100 0.6 55
ПМП-ин NbCl5/n-Bu4Sn 90 5.8 50

[Mon]0 = 1 моль/л; [Mon]/[Cat] = 50; [Cat] = [Cocat] = 1; время полимеризации 24 ч; Т = 80°С; растворители полимериза-
ции: толуол для ПТМСП и циклогексан для ПМП-ина.

Таблица 2. Результаты спектрофотометрического определения свободного гемоглобина

Образец С Hb св., г/л ΔС Hb св., г/л
эритроцитная взвесь 1

Исходная эритроцитная взвесь 0.0560 –
ПМП 0.0469 –0.0091

ПТМСП 0.0473 –0.0087
ПМП-ин 0.0544 –0.0016

эритроцитная взвесь 2
Исходная эритроцитная взвесь 0.1353 –

ПМП 0.1347 –0.0006
ПТМСП 0.1376 +0.0023
ПМП-ин 0.1499 +0.0146
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сохранялся нормальный морфофункциональный 
статус тромбоцитов. Стоит отметить, что после 
1 ч экспозиции при 20–22°C с образцами ПМП и 
ПМП-ин уровень тромбоцитов с гранулами сни-
жался в среднем на 2%, тогда как при контакте с об-
разцом ПТМСП – на 5%. Значение МФСТ досто-
верно различалось только при экспозиции образцов 
в условиях 20–22°C, составляя в среднем 104 балла 
в опытах с образцами ПМП и ПМП-ин и 99 баллов 
в опытах с образцом ПТМСП; в условиях при 37°C 
такое различие отсутствовало. Через 24 ч экспози-
ции динамика качества тромбоцитов во всех опытах 
с образцами ПМП и ПМП-ин была такой же, как 
в контроле, не наблюдалось образования агрегатов 
на поверхности полимеров и в суспензии. В экспе-
риментах с образцом ПТМСП уровень тромбоцитов 
с гранулами и МФСТ был достоверно ниже, чем в 
других опытных группах, при этом уровень МФСТ 
соответствовал нормальному. 

Качество лейкоцитов после контакта в течение 
1 ч с опытными образцами было таким же, как в 
контроле. Через 24 ч доля разрушенных лейкоци-
тов в опытах с образцами ПТМСП и ПМП-ин была 
выше, чем в контроле и в экспериментах с образцом 
ПМП, однако это различие было небольшим.

Во всех опытах не наблюдалось адгезии лей-
коцитов и тромбоцитов на поверхности поли-
меров, тромбоцитарные агрегаты отсутствовали 

на поверхности пленок и в суспензии как при  
20–22°C, так и при 37°C.

Морфофункциональный анализ клеток крови па-
циентов показал, что динамика качества эритро-
цитов и лейкоцитов была такой же, как у доноров 
крови. Во всех опытах прилипание деформиро-
ванных эритроцитов на поверхности полимеров 
отсутствовало. Однако наблюдалась склонность 
тромбоцитов к быстрой и спонтанной агрегации 
на предметном стекле, что является признаком ри-
ска гиперактивации тромбоцитарного звена гемо-
стаза. В образцах крови кардиохирургических па-
циентов при контакте с исследуемыми полимерами 
не наблюдалось адгезии тромбоцитов и лейкоци-
тов на поверхности всех трех полимеров, тогда как 
у пациентов с ожогом трахеи через 1 ч инкубации 
крови при 37°С наблюдалась адгезия лейкоцитов и 
одиночных тромбоцитов, которые оставались свя-
занными с полимером даже после многократного 
промывания физраствором (рис. 2). На поверх-
ности всех  трех образцов также можно было вы-
явить отдельные тромбоцитарные агрегаты, у од-
ной из пациенток с ожогом трахеи на поверхности 
всех 3 полимеров наблюдалась массовая агрегация 
тромбоцитов. В исходной крови этой пациентки 
уровень тромбоцитов с гранулами был низким, со-
ставляя 20%, однако все тромбоциты с гранулами 
исходно проявляли склонность к спонтанной ак-
тивации и быстрой адгезии. В результате активная 

Таблица 3. Морфофункциональные параметры клеток крови доноров в процессе экспозиции с полимерными 
материалами

Образец

Эритроциты Тромбоциты Лейкоциты

нормаль-
ные

с неров-
ным краем

эхино-
циты

дегенера-
тивные

% тр. с 
гранулами МФСТ

% 
разрушен-
ных клеток

Через 1 ч экспозиции при 20°С

Контроль 88.9 ± 4.5 5.2 ± 1.2 3.3 ± 0.2 2.7 ± 0.2 54 ± 4 107 ± 5 2.5 ± 0.6

ПМП 88.2 ± 4.5 5.0 ± 1.4 4.8 ± 0.2 3.0 ± 0.4 52 ± 4 103 ± 4 2.5 ± 0.6

ПТМСП 85.0 ± 6.1 4.1 ± 1.2 7.2 ± 0.2 3.1 ± 0.3 49 ± 4 98 ± 5 3.3 ± 0.5

ПМП-ин 88.7 ± 4.6 4.8 ± 1.4 6.0 ± 0.3 2.8 ± 0.4 52 ± 3 105 ± 4 2.5 ± 0.5

Через 24 ч экспозиции при 20°С

контроль 84.7 ± 2.2 6.0 ± 0.4 6.2 ± 0.7 4.1 ± 0.6 50 ± 4 99 ± 4 3.0 ± 0.3

ПМП 84.4 ± 3.1 5.7 ± 0.4 6.9 ± 0.6 4.3 ± 0.4 47 ± 4 94 ± 3 3.1 ± 0.4

ПТМСП 78.7 ± 1.6 8.1 ± 0.5 9.8 ± 0.3 4.2 ± 0.9 44 ± 2 86 ± 4 4.5 ± 0.1

ПМП-ин 84.7 ± 3.0 5.8 ± 0.5 7.0 ± 0.5 4.0 ± 0.8 47 ± 3 95 ± 3 4.5 ± 0.4
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адгезия и агрегация тромбоцитов на поверхности 
полимеров наблюдалась как при 37°С, так и при 
20–22°С, и сопровождалась дегрануляцией тром-
боцитов в суспензии. Через 24 ч после контакта 
с полимерами все тромбоциты дегранулировали, 

на поверхности полимеров выявлялись крупные 
фибриновые и тромбофибриновые сгустки. Это 
указывает на то, что исследуемые полимеры мо-
гут быть тромбогенными у отдельных пациентов. 
В этом случае необходимо предварительное тести-
рование тромбоцитов.

При исследовании в культуре клеток in vitro через 
3 суток культивирования ММСК в присутствии ис-
следуемых полимеров имели нормальную морфо-
логию и уровень ЦКМ (рис. 3), различия между 
опытными образцами и контролем (без полиме-
ров) не выявлено. Во всех опытных лунках отме-
чен плотный конфлюентный монослой, число 
клеток в контроле и в экспериментах с образцом 
ПТМСП составило 23 тыс/см2, с образцами ПМП 
и ПМП-ин – 25 тыс/см2. При этом во всех опыт-
ных лунках не наблюдалось адгезии и пролифера-
ции ММСК на поверхности полимеров.

Таким образом, все исследованные полимеры 
обладают высокой гемосовместимостью и являются 
весьма перспективными материалами в качестве вы-
сокопроницаемых мембран для применения в тех-
нологии ЭКМО, при этом ПМП-ин является более 
предпочтительным по сравнению с ПТМСП и по ге-
мосовместимости оказывается сопоставимым с ши-
роко используемым на сегодняшний день ПМП. 

Для пленок ПТМСП и ПМП-ина были изме-
рены коэффициенты проницаемости индивидуаль-
ных газов (табл. 4). В качестве образцов сравнения 
в табл. 4 приведены данные для ПМП и ПДМС. 

Рис. 2. Адгезия лейкоцитов и тромбоцитов на об-
разце ПМП. Витальное окрашивание трипафлави-
ном-акридиновым оранжевым. Увеличение х500. 
Адгезирующие тромбоциты (показаны стрелкой) 
имеют очень низкую яркость свечения, характер-
ную для необратимо активированных или деформи-
рованных тромбоцитов.

Рис. 3. Клетки культуры ММСК через 3 суток культивирования в присутствии полимера. Витальное окрашивание 
трипафлавином-акридиновым оранжевым. Увеличение х100.
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Как видно из таблицы, ПТМСП и ПМП-ин де-
монстрируют высокие значения газопроницаемо-
сти, характерные для этих дизамещенных полиа-
цетиленов. При этом Р(О2) для ПТМСП в 15 раз 
больше, чем для ПДМС и в 320 раз больше, чем для 
ПМП; Р(О2) для ПМП-ина в 3 раза больше, чем 
для ПДМС и в 60 раз больше, чем для ПМП. Для 
проницаемости СО2 наблюдается аналогичная за-
висимость: Р(СО2) для ПТМСП в 10 раз больше, 
чем для ПДМС и в 400 раз больше, чем для ПМП; 
Р(СО2) для ПМП-ина в 2.5 раза больше, чем для 
ПДМС и в 90 раз больше, чем для ПМП. Следова-
тельно, по уровню газопроницаемости оба исследо-
ванных дизамещенных полиацетилена значительно 
превышают ПДМС и на 1.5–2.5 порядка – широко 
используемый для мембран оксигенаторов ПМП. 
Следовательно, для создания того же потока кисло-
рода в крови в случае применения в качестве диф-
фузионной мембраны дизамещенных полиацети-
ленов необходимо применять в сотни раз меньшую 
площадь контакта мембраны с кровью, что может 
привести к созданию оксигенаторов значительно 
меньшего объема, чем в случае ПМП. Учитывая, 
что по гемосовместимости ПМП-ин ничем не 
уступает ПМП, именно ПМП-ин следует признать 
наиболее перспективным материалом для создания 
мембран ЭКМО.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые проведено комплексное ис-
следование гемосовместимости и газопроница-
емости 1,2-дизамещенных полиацетиленов: по-
ли(1-триметилсилил-1-пропина) (ПТМСП) и 
поли(4-метил-2-пентина) (ПМП-ин). Полимеры 
были синтезированы из мономеров 1-триметил-
силил-1-пропина и 4-метилпентина-2 на катали-
тических системах NbCl5 и NbCl5/n-Bu4Sn с обра-
зованием гомополимеров, содержащих 50 и 55% 
цис-звеньев, соответственно. Проведено сравне-
ние свойств синтезированных полимеров и ши-
роко применяемого в настоящее время в каче-
стве сплошного тонкопленочного покрытия по-
ловолоконных мембран для экстракорпоральной 

оксигенации крови (ЭКМО) термопластичного 
полиолефина поли(4-метил-1-пентена) (ПМП). 
Установлено, что все исследованные полимеры 
демонстрируют высокую гемосовместимость в 
экспериментах по оценке морфофункционалного 
статуса клеток крови и культивированию мезен-
химальных мультипотентных стромальных клеток 
костного мозга тканевых доноров. Показано, что 
по исследованным показателям гемосовместимо-
сти ПМП-ин превосходит по уровню ПТМСП и 
сопоставим с ПМП. В то же время показано, что 
по газопроницаемости синтезированные полиа-
цетилены существенно превосходят ПМП, ши-
роко используемый для мембран ЭКМО. Так, ко-
эффициент проницаемости кислорода по срав-
нению с ПМП для ПТМСП больше в 320 раз, а 
для ПМП-ина больше в 60 раз, а коэффициент 
проницаемости углекислого газа по сравнению с 
ПМП для ПТМСП больше в 400 раз, а для ПМП-
ина больше в 90 раз. Такое соотношение коэф-
фициентов проницаемости способствует тому, 
что для создания того же потока кислорода в 
крови в случае применения в качестве диффузи-
онной мембраны дизамещенных полиацетиле-
нов необходимо применять в сотни раз меньшую 
площадь контакта мембраны с кровью, что может 
привести к созданию оксигенаторов значительно 
меньшего объема, чем в случае ПМП. Таким об-
разом, по соотношению газопроницаемости и 
гемосовместимости ПМП-ин может быть реко-
мендован в качестве перспективного материала 
селективного слоя мембран для применения в 
технологии ЭКМО.
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Hemocompatibility of Promicing for Ecmo  
High Permeable Polyacetylenes 

A. Yu. Alentiev1, *, A. K. Evseev2, S. M. Matson1, V. P. Makrushin1, S. V. Zhuravel2,  
N. V. Borovkova2, I. V. Goroncharovskaya2, M. S. Makarov2, M. V. Storozheva2,  

I. N. Ponomarev2, N. A. Belov1

1Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences,  
Leninsky prospekt 29, Moscow, 119991 Russia

2Sklifosovsky Research Institute of Emergency Medicine,  
B. Sukharevskaya sq., 3, Moscow, 129090 Russia

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

A comprehensive study of hemocompatibility and gas permeability of 1,2-disubstituted polyacetylenes: 
poly(1-trimethylsilyl-1-propyne) and poly(4-methyl-2-pentyne) was carried out. The polymers were 
synthesized based on 1-trimethylsilyl-1-propyne and 4-methyl-2-pentynemonomers on the catalytic 
systems NbCl5 and NbCl5/n-Bu4Sn with formation of homopolymers containing 50 and 55% cis-units, 
respectively. The comparison of the obtained polyacetylenes and the thermoplastic polyolefin, poly(4-
methyl-1-pentene), that currently is widely used as a thin-film coating of hollow fiber membranes for 
extracorporeal membrane oxygenation of blood (ECMO), was performed. The investigated polymers are 
highly hemocompatible as shown by morphofunctional status of blood cells analysis and tissue donors 
mesenchymal multipotent stromal bone marrow cells culture. In terms of hemocompatibility, poly(4-
methyl-2-pentyne) was superior to poly(1-trimethylsilyl-1-propyne) and was comparable to poly(4-
methyl-1-pentene). The studied polyacetylenes were shown to be significantly more permeable on oxygen 
and carbon dioxide than poly(4-methyl-1-pentene): poly(1-trimethylsilyl- 1-propyne) is permeablein 
320 and 400 times, poly(4-methyl-2-pentyne) is in 60 and 90 times, respectively. Such parameters can 
significantly reduce the contact area of membranes with blood and reduce the size of oxygenators. Since 
poly(4-methyl-2-pentyne) has the high gas permeability in combination with the hemocompatibility 
comparable to poly(4-methyl-1-pentene), this polymer can be recommended as a promising material of 
a selective membrane layer for ECMO technology.

Keywords: ECMO, hemocompatibility, polymer membranes, disubstituted polyacetylenes, polymethylpentine, 
polytrimethylsilylpropine
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Предложена методика получения керамических подложек для фильтрационных мембран на 
основе узкой фракции дисперсных микросфер летучих зол с помощью холодного одноосного 
прессования с последующим высокотемпературным обжигом. Показано, что повышение тем-
пературы спекания с 1000 до 1150°С приводит к снижению открытой пористости с 40 до 24%, 
уменьшению среднего размера пор с 1.60 до 0.34 мкм, а также увеличению предела прочности 
на сжатие с 9.5 до 159 МПа. Полученные подложки характеризуются значениями проницае-
мости по воде 1210, 310, 240, 170 л м–2 ч–1 бар–1при температурах спекания 1000, 1050, 1100 и 
1150°С соответственно. Эксперименты по фильтрации водных суспензий дисперсных микросфер  
(dср = 2.5 мкм) и микрокремнезема (dср = 1.9 мкм) через подложку с температурой спекания 
1150°С показали задержание близкое к 100%. Предложенная методика использования зольных 
отходов в производстве мембранных материалов вносит вклад в разработку технологий ком-
плексной переработки отходов тепловой энергетики.

Ключевые слова: дисперсные микросферы, летучая зола, керамические материалы, фильтрационные 
мембраны
DOI: 10.31857/S2218117224020036, EDN: NXBMPY

1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наиболее распространен-
ными технологиями для разделения, очистки и 
концентрирования растворов являются баромем-
бранные процессы: микрофильтрация, ультра-
фильтрация, нанофильтрация и обратный ос-
мос [1]. Они характеризуются высокой селектив-
ностью, низкими энергозатратами, отсутствием 
химических реагентов, а также простотой масшта-
бирования и сочетания с другими процессами [2]. 
В баромембранных процессах широко использу-
ются полимерные мембраны, которые отличаются 
высокой производительностью и относительно 

низкой стоимостью [3]. Керамические мембраны 
по сравнению с полимерными характеризуются 
большей механической прочностью, химической 
и температурной стабильностью, способностью к 
регенерации и более длительным сроком службы 
[4, 5]. К недостаткам керамических мембран отно-
сятся низкая удельная производительность вслед-
ствие меньшей плотности упаковки в модулях и 
высокая стоимость производства, обусловленная 
высокой температурой спекания (>1300°C) тради-
ционных прекурсоров (оксиды алюминия, крем-
ния, циркония) [6]. В связи с этим актуальной за-
дачей является снижение стоимости получения ке-
рамических мембран за счет использования более 
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доступных материалов. К ним относятся природ-
ные минералы (глина, кварцевые пески, перлит) 
и отходы химической и топливно-энергетической 
промышленности (в частности, летучие золы, со-
держащие значительное количество оксида алюми-
ния и диоксида кремния) [7, 8]. Данные материалы 
обладают сложным составом и содержат ряд окси-
дов (натрия, калия, железа и др.), которые способ-
ствуют спеканию при более низких температурах 
(<1300°C).

Керамические мембраны, как правило, имеют 
асимметричную структуру. Крупнопористая основа 
(подложка) обеспечивает механическую прочность 
и повышенную проницаемость. На поверхности 
подложки формируют ряд микро- и мезопористых 
слоев, толщина которых и размер пор уменьша-
ются от слоя к слою, при этом верхний (селектив-
ный) слой определяет разделительные свойства 
мембраны [9, 10]. Одной из важных задач при по-
лучении мембран является разработка подложек 
из керамических материалов, обеспечивающих 
оптимальное сочетание механической прочности 
и жидкостной проницаемости. Увеличение тем-
пературы спекания исходных материалов обычно 
приводит к повышению механической прочности 
подложки, однако снижает ее пористость и, соот-
ветственно, жидкостную проницаемость [6].

Микрофильтрационные мембраны на основе 
трубчатых подложек из оксида алюминия с селек-
тивным слоем из диоксида циркония были полу-
чены в работе [11]. Исследовалась зависимость 
полимерных добавок в процессе нанесения селек-
тивного слоя на распределение пор по размерам и 
газовую проницаемость. В работах [12, 13] предло-
жены керамические подложки плоской и трубчатой 
формы и микрофильтрационные мембраны на их 
основе. В качестве исходного материала использо-
вался порошок природного кристаллического ди-
оксида кремния и применялось алюмосиликатное 
связующее. Показано, что полученные мембраны 
могут эффективно использоваться для удаления 
ионов трехвалентного железа [14]. Предложена ме-
тодика модификации поверхности с целью прида-
ния мембранам антибактериальных свойств [15]. 
Керамические мембраны-подложки на основе по-
рошка марокканского перлита с органическими 
добавками и водой, обладающие высокой термо-
стойкостью до 1000°С и пористостью до 40%, полу-
чены в работах [16] и [17] для плоской и трубчатой 
геометрии соответственно. Показано, что данные 
мембраны могут применяться для очистки сточ-
ных вод кожевенной и текстильной промышленно-
сти [18]. Высокопрочные керамические подложки 
на основе перлита и пеносиликатов для фильтра-
ционных мембран предложены в работе [19]. Воз-
можность использования бентонитовой глины в 
качестве исходного материала для получения кера-
мических подложек с порами в диапазоне 0.8–2.3 

мкм продемонстрирована в [20]. Микрофильтра-
ционные мембраны на основе натуральной белой 
глины (каолина) показали хорошую производи-
тельность и биосовместимость в процессе гемо-
фильтрации с целью выделения мочевины, креа-
тинина и фосфатов из крови [21].

В качестве альтернативы природным минералам 
для синтеза керамических мембран могут использо-
ваться материалы, получаемые из отходов промыш-
ленного производства. Сжигание углей на тепловых 
электростанциях приводит к большому выходу зо-
льных отходов, которые загрязняют окружающую 
среду и требуют дальнейшей переработки [22–24]. 
В зависимости от типа и условий сжигания угля в 
золе содержится до 40% дисперсных частиц разме-
ром менее 10 мкм, состоящих преимущественно 
из алюмосиликатов [25]. Эти частицы относятся к 
антропогенным загрязнителям атмосферы – взве-
шенным веществам РМ10, включая особо опасные 
частицы – аэрозоли РМ2.5 [26]. Значительное со-
кращение объемов зольных отходов и экологиче-
ски опасных частиц может быть достигнуто за счет 
вовлечения в переработку дисперсных микросфер 
размером <10 мкм, которые обладает широким по-
тенциалом для синтеза керамических материалов 
с улучшенными свойствами [27, 28], включая мем-
браны для фильтрационных процессов [29, 30]. Ис-
пользование микросфер в качестве исходного ма-
териала позволяет повысить проницаемость и сни-
зить загрязнение микрофильтрационных мембран 
в таких процессах, как разделение водонефтяных 
эмульсий или водных суспензий твердых частиц 
[31, 32]. Микросферы также могут использоваться в 
качестве добавки для повышения эффективности и 
снижения температуры спекания [33]. 

Целью данной работы является разработка но-
вых керамических подложек на основе узких фрак-
ций дисперсных микросфер летучих зол и опре-
деление их физико-химических характеристик, 
включая прочностные свойства и жидкостную про-
ницаемость.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве сырья для получения керамических 
фильтрационных мембран использовали немаг-
нитную фракцию дисперсных микросфер с узким 
распределением глобул по размеру, выделенную из 
летучей золы алюмокремнистого типа от пылевид-
ного сжигания каменного угля. Технологическая 
схема разделения включала одностадийную аэро-
динамическую классификацию и магнитную сепа-
рацию летучей золы. Аэродинамическое разделе-
ние было реализовано на центробежном лабора-
торном классификаторе 50 АТР (Hosokawa Alpine, 
Германия). Подробно схема классификатора и 
принцип его действия изложены в работах [34, 35]. 
Извлечение из фракции магнитной составляющей 
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выполняли в дистиллированной воде с использо-
ванием неодимового магнита (NdFeB, F = 24 lb). 
Для выделенной немагнитной узкой фракции были 
определены насыпная плотность, параметры рас-
пределения частиц по размеру, химический и фа-
зовый составы. Данные физико-химические харак-
теристики являются основными критериями при-
менимости микросфер при разработке материалов 
с заданными свойствами.

Насыпную плотность измеряли на автомати-
зированном анализаторе Autotap (Quantachrome 
Instruments, США). Распределение частиц по раз-
меру определяли на лазерном анализаторе MicroTec 
22 (“Fritsch”, Германия). Величину среднего диаме-
тра глобул dср, d10 и d90 рассчитывали по трем не-
зависимым измерениям. Абсолютная погрешность 
измерений не превышала ±0.3 мкм. 

Химический состав исходной узкой фракции 
дисперсных микросфер, включающий содержа-
ние оксидов кремния, алюминия, железа, каль-
ция, магния, калия, натрия, титана и серы, а также 
потери при прокаливании определяли методами 
химического анализа согласно ГОСТ 5382-91 [36], 
устанавливающему методики определения компо-
нентов и нормы точности выполнения анализов. 

Исследования морфологии дисперсных ми-
кросфер и керамических подложек выполняли на 
сканирующем электронном микроскопе Hitachi 
ТМ4000 Plus (Япония) в режиме обратно отражен-
ных электронов при ускоряющих напряжениях 15 
и 20 кВ.

Рентгено-дифракционные данные были полу-
чены на порошковом дифрактометре X’PertProMPD 
(PANalytical, Нидерланды) с твердотельным де-
тектором PIXcel. Содержание основных кристал-
лических фаз определяли с применением полно-
профильного анализа по методу Ритвельда с ми-
нимизацией производной разности по методике, 
описанной в работе [37].

Синхронный термический анализ (ДСК-ТГ) 
проводили в динамической газовой смеси 20%  
O2 + 80% Ar с общим потоком 50 см3/мин с одно-
временной регистрацией изменений массы, те-
плового потока и состава газообразных продуктов 
на установке синхронного термического анализа 
Jupiter STA 449C с масс-спектральным (МС) ана-
лизатором Aeolos QMS 403C (Netzsch, Германия). 
Измерения проводились в тиглях Pt-Rh c перфори-
рованными крышками в режиме линейного подъ-
ема температуры со скоростью 10°C/мин в диапа-
зоне 40–1100°C при массе образца 20.0 ± 0.2 мг. Ка-
либровку чувствительности сенсора по тепловому 
потоку выполняли путем измерения теплоемкости 
сапфирового диска по методу [38]. Первичные тер-
моаналитические данные были обработаны с ис-
пользованием лицензионного программного па-
кета NETZSCH Proteus (версия 4.8.4).

С целью стабилизации химического состава уз-
кой фракции дисперсных микросфер проводили 
отжиг частиц несгоревшего углерода (недожога, 
присутствующего в летучих золах) и кислотную 
обработку для удаления выщелачиваемых катио-
нов. Удаление частиц недожога осуществляли при 
815°С в окислительной атмосфере в течение 1 ч по 
методике определения зольности [39]. Кислотную 
обработку узкой фракции выполняли в смеси кон-
центрированных азотной HNO3 и соляной HCl 
кислот, взятых в соотношении 1 : 3 по объему, в 
течение 2 ч при постоянном перемешивании. Со-
отношение дисперсных микросфер к смеси кислот 
составляло 1 : 3, травленный образец промывали 
водой до нейтрального значения рН и сушили при 
115°С до постоянной массы. 

Химический состав образцов, полученных по-
сле удаления частиц недожога и кислотного травле-
ния узкой фракции микросфер, определяли методом 
СЭМ-ЭДС с применением сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) ТМ-4000 (Hitachi, Япония), 
оснащенного системой микроанализа Quantax 70 с 
энергодисперсионным рентгеновским спектроме-
тром (ЭДС) Bruker XFlash 430H по методике [40]. 

Формирование образцов плоских керамических 
мембран осуществляли методом компактирования 
порошковых материалов путем холодного статиче-
ского одноосного прессования с последующим высо-
котемпературным обжигом [41]. Плоские подложки 
диаметром 23–26 мм и толщиной 2.5–3.5 мм были 
получены при давлении 40 МПа в закрытой жесткой 
пресс-форме с добавлением к дисперсным микрос-
ферам 10% дистиллированной воды. Перед спека-
нием в муфеле спрессованные образцы сушили при 
температуре 115 °С в течение 1 ч для удаления влаги. 
Обжиг в муфельной печи проводили при темпера-
туре 1000, 1050, 1100 и 1150°С с выдержкой в течение 
2 ч. После обжига осуществляли полировку образ-
цов с целью обеспечения параллельности верхней и 
нижней плоскостей подложек. Это необходимо для 
равномерного обжатия образцов в держателях при 
измерении жидкостной проницаемости, а также при 
фильтрационных экспериментах. 

Для образцов керамических мембран были 
определены следующие характеристики: коэффи-
циент спекания, кажущаяся плотность, открытая 
пористость, предел прочности при сжатии. Эти по-
казатели стандартно характеризуют керамические 
материалы различного назначения и определялись 
по соответствующим ГОСТам [42–44]:
1.	 Коэффициент спекания kсп = V2/V1: безразмер-

ная величина, определяемая отношением объ-
ема образца после прокаливания V2 к объему 
спрессованного образца V1. 

2.	 Кажущаяся плотность(г/см3): определяется как 
отношение массы образца (г) к его общему объ-
ему (см3) согласно ГОСТ 7025-91.
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3.	 Открытая пористость (%): отношение объема 
доступных пор в образце к его общему объему, 
объем доступных пор определяется путем водо-
насыщения материала согласно ГОСТ 2409–2014.

4.	 Предел прочности при сжатии(МПа):σсж = 
= F/S – напряжение, соответствующее сжима-
ющей нагрузке, при которой происходит разру-
шение испытуемого образца цилиндрической 
формы диаметром 16 мм и высотой 15 мм, рас-
считывается как отношение разрушающей на-
грузки F (Н) к площади поперечного сечения 
образца S (мм2). Измерения F проводились на 
испытательном прессе серии Instron 3369 (США) 
согласно ГОСТ Р 57606-2017.
Исследование пористой структуры образцов 

проводили на порометре капиллярного потока 
Porolux1000 (POROMETER, Бельгия). Принцип 
действия порометра основан на вытеснении сма-
чивающей жидкости потоком газа с пошаговым 
увеличением давления и его стабилизацией. Ана-
лиз пористости состоит из измерений двух кривых: 
мокрая кривая измеряется после пропитки образца 
смачивающей жидкостью (Porefil, поверхностное 
натяжение 15.9 дин/см), а сухая кривая измеряется 
на том же несмоченном образце. Точка пересече-
ния (значение давления) мокрой кривой и сухой 
кривой (взятой с коэффициентом 0.5) соответ-
ствует среднему диаметру пор в образце.

Проницаемость мембран измеряли с помощью 
установки, прокачивающей дистиллированную 
воду через мембрану под давлением. Давление соз-
давалось компрессором, регулировалось с помо-
щью регулятора давления AW20-F01C-A B (SMC, 
Япония) и контролировалось с помощью прецизи-
онного датчика давления ISE40A (SMC, Япония). 
Объем воды, прошедшей через мембрану, опреде-
ляли по весам GX-800 (AND, Япония) путем авто-
матической записи массы через заданный проме-
жуток времени. Объемный поток (скорость) воды 
J (м3м–2 ч–1)рассчитывали по формуле J V S= 60  , 
где V  – объем воды, прошедшей через мембрану 
за одну минуту (м3/мин), S – площадь мембраны 
(м2). Проницаемость K определялась согласно  
формуле

	 K J P= ∆ , 	 (1)

где ∆P – давление перед мембраной (бар). Для ка-
ждой разности давлений измерения производились 
до достижения стабильного (постоянного) значе-
ния потока.

Эксперименты по фильтрации проводили на ла-
бораторной установке, состоящей из фильтрацион-
ной ячейки УФЯ-25-400 (НПК “Биотест”, г. Ки-
риши, Россия), компрессора, регулятора давления 
AW20-F01C-A B (SMC, Япония) и весов GX-4002а 
(AND, Япония). Фильтрацию водных суспензий 

частиц SiO2 (dср =1.9 мкм, 200 мг/л) и микросфер 
(dср= 2.5 мкм, 200 мг/л) осуществляли при давле-
нии 3 бар. Концентрацию частиц в исходном рас-
творе и пермеате определяли фотометрическим 
методом на спектрофотометре Genesys 10S-Vis 
(Thermo Scientific, США). Оптическую плотность 
измеряли при длине волны 540 нм в кюветах с тол-
щиной оптического слоя 50 мм. Коэффициент за-
держания, характеризующий эффективность филь-
трации, рассчитывался по формуле:

	 R C Cp f= −1 , 	 (2)

где Сp – концентрация частиц в пермеате, Сf – кон-
центрация исходного раствора(мг/л).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Немагнитная узкая фракция дисперсных ми-
кросфер, используемая в качестве сырья для син-
теза керамических подложек для фильтрационных 
мембран, была детально охарактеризована. Значе-
ние насыпной плотности, параметры распределе-
ния частиц по размеру, химический и фазовый со-
ставы фракции приведены в табл. 1. Данная фрак-
ция характеризуется низким значением насыпной 
плотности, что позволяет рассчитывать на получе-
ние облегченных керамических материалов. Пара-
метры распределения дисперсных частиц в узком 

Рис. 1. Распределение частиц по размеру для немагнит-
ной узкой фракции дисперсных микросфер. Показан 
дифференциал функции распределения dQ = q(x) dx.

 Размер частиц х, мкм

2

dQ
/d

x,
%

/м
км

1

1

0
0.1 5 10 50

Рис. 2. СЭМ изображения немагнитной узкой фрак-
ции дисперсных микросфер.
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диапазоне размеров свидетельствует об однородно-
сти фракции (рис. 1). Примерно 1/4 части фрак-
ции – это частицы диаметром менее 10 мкм, от-
носящиеся к экологически опасным взвешенным 
веществам РМ10.

Из СЭМ-снимка видно, что абсолютное боль-
шинство частиц имеет сферическую форму с 
гладкой поверхностью, за исключением частиц 
недожога угловатой формы (рис. 2). Малый раз-
мер частиц морфологически однородной зольной 
фракции предоставляет возможность исключить 
энергоемкую стадию размола, традиционно при-
меняемую в керамическом производстве, и тем 
самым предотвратить разрушение микросфер.  

В свою очередь, сохраненная целостность частиц 
сферической формы обеспечивает однородность 
и плотность упаковки при компактировании по-
рошковых образцов. 

Основными компонентами химического состава 
узкой фракции, определенного методами хими-
ческого анализа с минимальными ошибками, яв-
ляются SiO2 и Al2O3, суммарное содержание кото-
рых достигает 82 мас. %. Фазовый состав включает  
91 мас. % рентгеноаморфной стеклофазы алюмоси-
ликатного состава, из кристаллических фаз иденти-
фицированы муллит и кварц, на уровне примесей 
присутствуют гематит и кальцит (табл. 1).

Таблица 1. Физико-химические характеристики немагнитной узкой фракции дисперсных микросфер

Насыпная 
плотность, г/cм3

Распределение частиц по размеру, мкм

dср d10 d50 d90 d99

1.2 13.6 7.5 12.8 22.1 32.1
Химический состав, мас. %

п.п.п.* SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O SO3

7.30 58.90 22.83 4.53 2.80 1.42 0.65 1.66 0.07
Фазовый состав, мас. %

Стеклофаза Муллит Кварц Гематит Кальцит

91.4 4.1 3.6 0.6 0.3

* Потери при прокаливании

Рис. 3. Кривые ДСК–ТГ–ДТГ–МС процессов термического превращения для немагнитной узкой фракции дис-
персных микросфер.
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Синхронный термический анализ узкой фрак-
ции дисперсных микросфер показал (рис. 3), что в 
диапазоне температур 40–1100°C в образце проте-
кают следующие термохимические превращения. 
Экзотермический пик на кривой ДСК при 672°С 
сопровождается падением массы и выделением 
CO2, что обусловлено процессом горения уголь-
ного недожога. Наблюдаемая потеря массы в обла-
сти температур 602–797°C сопоставима со значе-
нием п.п.п., определенным по данным химического 
анализа узкой фракции (табл. 1). Второй эффект в 

диапазоне температур 910–986°С с основным мак-
симумом при 962°С отвечает процессу кристаллиза-
ции муллита из алюмосиликатной стеклофазы. При 
температуре более 1030°С начинается эндотермиче-
ский процесс разложения примесного ангидрита 
CaSO4 = CaO + SO2 + 0.5 O2, который сопровожда-
ется выделением осколка SO+ c m/z = 48).

Эксперименты по получению керамических 
мембран на основе узкой фракции дисперсных ми-
кросфер без предварительной модификации пока-
зали, что выгорание сопровождается выделением 
сернистого газа. Рост интенсивности молекуляр-
ного иона SO2

+ с m/z = 64 и его частиц угольного 
недожога в процессе обжига сформованных образ-
цов приводит к формированию внутренних поло-
стей и снижению прочности мембран. Наличие в 
составе микросфер катионов щелочных металлов 
и железа, являющихся традиционными плавнями, 
способствуют образованию при обжиге легкоплав-
ких соединений, следствием чего является сниже-
ние пористости керамических материалов за счет 
образования при плавлении монолитных образцов. 
Эти катионы также могут выщелачиваться в про-
цессе эксплуатации подложек.

Для предотвращения указанных недостатков и 
стабилизации химического состава зольного сырья 
перед формованием керамических мембран узкая 
фракция дисперсных микросфер была подвергнута 
модификации, включающей отжиг от несгоревшего 
углерода и кислотную обработку. На СЭМ-сним-
ках модифицированных образцов (рис. 4) видно, 

Рис. 4. СЭМ изображения модифицированной не-
магнитной узкой фракции дисперсных микросфер 
после отжига от несгоревшего углерода (а, б) и кис-
лотной обработки (в, г).

Рис. 5. Кривые ДСК–ТГ–ДТГ процессов термического превращения для модифицированной немагнитной узкой 
фракции дисперсных микросфер после отжига от несгоревшего углерода и кислотной обработки.
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что частицы недожога угловатой формы, характер-
ные для исходной фракции (рис. 2), отсутствуют. 
Синхронный термический анализ показал (рис. 5), 
что пик горения углерода исчезает, наблюдается ха-
рактерный эффект кристаллизации фазы муллита в 
диапазоне температур 879–987°С с основным мак-
симумом при 958°C и начало кристаллизации фазы 
кристобалита при температуре 1050°C. По данным 
количественного РФА, после температурной обра-
ботки узкой фракции дисперсных микросфер при 
1100°С доля муллита увеличилась до 18.7, кварца – до 
5.6, гематита – 1.3 мас. %, исчезла фаза кальцита, об-
разовались фазы кристобалита и анортита в количе-
стве 2.3 и 5.3 мас. % соответственно, при этом доля 
стеклофазы снизилась до 66.8 мас. %.

Методом СЭМ-ЭДС установлено, что в резуль-
тате кислотной обработки узкой фракции дисперс-
ных микросфер наблюдается снижение содержа-
ния оксидов железа ~ в 2.5 раза, магния ~ в 2 раза, 
а кальция ~ в 4 раза. Это позволило увеличить тем-
пературу спекания сформованных образцов до 1100 
и 1150°С без заметного плавления и существенной 
потери пористости, а также предотвратить выще-
лачивание этих катионов в процессе дальнейшей 
эксплуатации подложек.

Основные характеристики полученных керами-
ческих подложек приведены в табл. 2. СЭМ изо-
бражения срезов образцов керамических мембран 
представлены на рис. 6. Установлено, что с увели-
чением температуры обжига заметно уменьшается 
объем образцов, что подтверждается численно ко-
эффициентами спекания. При этом кажущаяся 
плотность образцов увеличивается. С увеличением 
плотности наблюдается уменьшение пористости с 
40 до 24 % и существенное увеличение прочности 
с 9.5 до 159 МПа. СЭМ изображения поперечного 
среза подложки свидетельствуют, что она является 
однородной, без трещин и внутренних полостей 
(рис. 7а), а шероховатость поверхности составляет 
порядка 5 мкм (рис. 7б). 

На рис. 8 представлены распределения пор по 
размерам для образцов из табл. 2. Как видно, уве-
личение температуры спекания приводит к смеще-
нию максимума функции распределения в сторону 
меньшего размера пор, при этом средний размер 
пор также уменьшается с 1.60 до 0.34 мкм (табл. 2). 
Это объясняется тем, что при повышении темпера-
туры спекания происходит размягчение дисперс-
ных микросфер с образованием более развитой по-
верхности контакта между ними.

Зависимость потока воды от приложенной разно-
сти давлений в диапазоне от 1 до 3 бар показана на 
рис. 9а, б, а соответствующие значения жидкостной 
проницаемости приведены в табл. 2. С увеличением 
температуры спекания с 1000 до 1050°С происхо-
дит значительное падение проницаемости с 1210 до  
310 л м–2 ч–1 бар–1, при этом при дальнейшем уве-
личении температуры падение проницаемости вы-
ражено гораздо слабее. По-видимому, высокая про-
ницаемость образца, полученного при температуре 
спекания 1000°С связана с наличием микротре-
щин в нем. Косвенно об этом свидетельствует то, 
что его механическая прочность в 4.3 раза меньше 

Рис. 8. Распределение пор по размерам для образцов 
подложек, полученных при различных температурах 
спекания: 1 – 1000, 2 – 1050, 3 – 1100, 4 – 1150°С.
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Рис. 6. СЭМ изображения среза образцов керами-
ческих подложек, полученных на основе модифи-
цированной узкой фракции дисперсных микросфер 
при различных температурах спекания: а  –  1000, 
б – 1050, в – 1100, г – 1150°С.
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Температура спекания 1100°С.
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прочности образца, полученного при 1050°С, и бо-
лее чем на порядок меньше прочности образца, со-
ответствующего температуре спекания 1150°С. За-
висимость потока воды от времени для последнего 

образца представлена на рис. 9в. Как видно, после 
резкого падения потока на начальном этапе проис-
ходит его стабилизация с течением времени. Анало-
гичная зависимость для керамических мембран на-
блюдалась ранее в ряде работ [15, 45, 46] и связана с 
изменением свойств поверхности пор при контакте 
с водой. В частности, авторы работы [45] связывают 
это с образованием водородных связей между по-
лярными поверхностными группами стеклофазы и 
молекулами воды в пристеночном слое. В результате 
данного процесса происходит увеличение вязкого 
трения, что приводит к наблюдаемому падению по-
тока.

В работе были проведены эксперименты по ми-
крофильтрации водных суспензий через синтези-
рованные керамические подложки (мембраны). 
Использовались суспензии на основе фракций дис-
персных микросфер и микрокремнезема (200 мг/л), 
характеристики которых представлены в табл. 3. 
Зависимости потока и коэффициента задержания 

Рис. 9. Зависимость потока воды от разности давлений для образцов подложек, полученных при различных темпе-
ратурах спекания: 1 – 1000, 2 – 1050, 3 – 1100, 4 – 1150°С (а, б). Зависимость потока воды от времени для мембраны, 
полученной при 1150°С (в).
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Таблица 2. Основные характеристики керамических 
подложек на основе модифицированной узкой фрак-
ции дисперсных микросфер

Показатель
Температура спекания, °С 

1000 1050 1100 1150
Коэффициент 

спекания 0.84 0.76 0.68 0.64

Кажущаяся 
плотность, г/см3 1.35 1.60 1.63 1.89

Открытая 
пористость, % 40 33 31 24

Предел прочности 
при сжатии, МПа 9.5 41 98 159

Минимальный 
размер пор, мкм 0.56 0.40 0.32 0.18

Средний размер 
пор, мкм 1.60 1.33 0.92 0.34

Максимальный 
размер пор, мкм 3.80 3.17 2.71 1.12

Жидкостная 
проницаемость,  

л м–2 ч–1бар–1
1210 310 240 170

Таблица 3. Характеристики материалов, использован-
ных в фильтрационных экспериментах

Материал
Распределение частиц по 

размеру, мкм
dср d10 d50 d90 d99

Микросферы 
летучей золы 2.5 0.8 2.0 4.8 8.3

Микрокремнезем 1.9 0.4 1.4 4.2 8.0
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от времени для суспензии микросфер показаны 
на рис. 10. Коэффициент задержания составляет 
около 99.6% и практически не изменяется со вре-
менем (представлены средние значения задержания 
и стандартные отклонения по результатам 3 экспе-
риментов). Наблюдается существенное уменьшение 
потока через мембрану с течением времени (при-
мерно в 10 раз за 110 мин), при этом стационарное 
значение потока составляет около 229 л м–2 ч–1 при 
разности давлений 3 бар. При фильтрации водной 
суспензии микрокремнезема задержание вначале 
составляет 97.1 %, однако достаточно быстро воз-
растает до 99.3% (рис. 11). По-видимому, это свя-
зано с образованием слоя частиц на поверхности 
мембраны. Здесь также наблюдается снижение по-
тока с течением времени, при этом его величина в 
установившемся состоянии составляет 128 л м–2 ч–1 
при разности давлений 3 бар.

Заметим, что величины потока при фильтрации 
суспензий значительно меньше по сравнению с ве-
личиной потока для чистой воды (510 л м–2 ч–1) при 
той же разности давлений (рис. 9а).

В табл. 4 представлено сравнение подложек, по-
лученных в данной работе (1), с материалами, полу-
ченными в работах других авторов, в разрезе следу-
ющих характеристик: средний размер пор, открытая 
пористость, жидкостная проницаемость, прочность 

на сжатие/изгиб, температура спекания. Наиболее 
близкие по характеристикам мембраны были полу-
чены на основе ценосфер летучих зол (2), а также 
летучей золы с добавлением каолина (3). Добавле-
ние муллитовых волокон или частиц оксида алю-
миния с размерами в диапазоне 1–60 мкм к исход-
ному порошковому материалу позволило получить 
мембраны с повышенной проницаемостью (4). Вы-
сокая проницаемость мембран из летучей золы с 
добавлением каолина или боксита по сравнению с 
данной работой обусловлена более крупным разме-
ром пор (5, 6). Следует заметить, что в рамках наи-
более простой модели на основе формулы Пуазейля 
проницаемость пропорциональна квадрату среднего 
размера пор [1]. Образцы мембран из различных ти-
пов глины дают сравнимые значения проницаемо-
сти с учетом поправки на размер пор (7–10). Сле-
дует отметить мембраны на основе перлита (11) с 
высокой пористостью (52%) и достаточно большим 
значением проницаемости (1433 л м–2 ч–1 бар–1) для 
среднего размера пор 1.7 мкм. В то же время, мем-
браны из перлита со значительно большим разме-
ром пор (6.64 мкм) демонстрируют незначительное 
увеличение проницаемости (12).

Проведенный анализ показывает, полученные 
в данной работе подложки демонстрируют срав-
нимые характеристики по отношению к образцам 
подложек/мембран, описанным в литературе.
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Рис. 10. Зависимость потока (а) и задержания (б) от времени при фильтрации водной суспензии дисперсных ми-
кросфер летучей золы через подложку, полученную при температуре спекания 1150°С.
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через подложку, полученную при температуре спекания 1150°С.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена методика получения керамических 
подложек на основе узкой фракции дисперсных ми-
кросфер летучих зол (dср = 8–22 мкм). С целью стаби-
лизации химического состава микросфер проводился 
отжиг частиц несгоревшего углерода и кислотная 
обработка для удаления выщелачиваемых катионов 
(железа, магния, кальция). Для компактирования 

порошкового материала использовано холодное ста-
тическое одноосное прессование с последующим 
высокотемпературным обжигом. Установлено, что 
повышение температуры спекания с 1000 до 1150°С 
приводит к снижению открытой пористости с 40 % 
до 24 %, уменьшению среднего размера пор с 1.64  
до 0.34 мкм, а также увеличению предела прочно-
сти на сжатие с 9.5 до 159 МПа. Полученные под-
ложки характеризуются значениями жидкостной 

Таблица 4. Физико-технические характеристики керамических подложек, полученных в данной работе (1) и 
других работах (2–12)

№ Материал 
подложки

d ср
, м

км

О
тк

ры
та

я 
по

ри
ст

ос
ть

, %

П
ро

ни
ца

ем
ос

ть
,  

л 
м

–
2  ч

–
1  б

ар
–

1

П
ро

чн
ос
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на
 и

зг
иб

 /
 н

а 
сж

ат
ие

, М
П

а

Те
м

пе
ра

ту
ра

 
сп

ек
ан

ия
, о С

1 Дисперсные микросферы летучих зол 
(данная работа) 0.34–1.60 24–40 170–1210 9.5–159* 1000–1150 

2 Ценосферы летучих зол [47] 0.28–0.90 33–41 886–2031 8.6 1200

3 Летучая зола, каолин, доломит [48] 0.62 46.3 468 49.4 1000

4 Летучая зола, муллит 
[49, 50] 1–2 26.3 8298 25.1 1100

5 Летучая зола, каолин [51] 2.49 37.4 6019 16.9 900

6 Летучая зола, боксит [52] 3.4 29 5360 69.6 1300

7 Тунисская глина [53] 1.04 38 245 19 1000

8 Бентонитовая глина [20] 1.7 – 525 24 1000

9 Бентонитовая глина [54] 1.8 34 725 14.6 950

10 Глина / CaCO3[55] 3.4 52 1300 – 1250

11 Перлит
[18] 1.70 52.1 1433 21.7 950

12 Перлит
[16, 17] 6.64 41.8 1797 1.2 1000

* Указана прочность на сжатие
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проницаемости 1210, 310, 240, 170 л м–2 ч–1 бар–1при 
температурах спекания 1000, 1050, 1100 и 1150°С со-
ответственно. Эксперименты по фильтрации водных 
суспензий дисперсных микросфер (dср = 2.5 мкм) и 
микрокремнезема (dср = 1.9 мкм) через подложку с 
температурой спекания 1150°С показали задержание 
близкое к 100 % и проницаемость в установившемся 
режиме 76.3 и 42.7л м–2 ч–1 бар–1 соответственно. 

Полученные подложки могут быть использованы 
в качестве основы при создании микро-, ультра- и 
нанофильтрационных мембран, в том числе с элек-
тропроводящими селективными слоями [56–58]. 
Применение техногенных зольных отходов в про-
изводстве мембранных материалов будет способ-
ствовать снижению эмиссии дисперсных микроча-
стиц в окружающую среду и создаст предпосылки 
для разработки технологий комплексной перера-
ботки отходов тепловой энергетики.

Работа выполнена при поддержке Российского на-
учного фонда, проект № 23-19-00269 с использованием 
оборудования Красноярского регионального центра 
коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. 

Аэродинамическое разделение летучих зол было 
выполнено в Институте химии и химической техно-
логии СО РАН (проект FWES-2021-0013).
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A technique has been proposed for producing ceramic substrates for filtration membranes based on 
a narrow fraction of dispersed fly ash microspheres using cold uniaxial pressing followed by high-
temperature sintering. It is shown that increasing the sintering temperature from 1000 to 1150°C leads to 
a decrease in open porosity from 40 to 24%, a decrease in the average pore size from 1.60 to 0.34 μm, and 
an increase in the compressive strength from 9.5 to 159 MPa. The obtained substrates are characterized by 
liquid permeability values ​​of 1210, 310, 240, 170 l m–2 h–1 bar–1 for sintering temperatures of 1000, 1050, 
1100, 1150°С, respectively. Experiments on filtration of aqueous suspensions of dispersed microspheres 
(dav = 2.5 µm) and microsilica (dav = 1.9 µm) through a substrate with a sintering temperature of 1150°C 
showed the rejection close to 100%. The proposed methodology for using ash waste in the production 
of membrane materials contributes to the development of technologies for the integrated processing of 
thermal energy waste.
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В работе получены пленочные мембраны сетчатой структуры путем термообработки пленок, 
приготовленных из раствора, бром-содержащего поли(1-триметилсилил-1-пропина) [ПТМСП] 
и полифункционального амина полиэтиленимина [ПЭИ] в роли сшивающего агента. Идентифи-
кация сшитых продуктов проводилась на основании ИК-спектров, данных элементного анализа 
и устойчивости продуктов реакции к растворителю (CCl4), в котором растворяется бромирован-
ный ПТМСП. Согласно ИК-спектрам, реакция сшивания протекает по реакционно-способной 
связи C-Br в бромированном ПТМСП с участием аминогрупп ПЭИ при температуре выше 90°С. 
Сшивка бромированного ПТМСП придает ему устойчивость к органическому растворителю. 
Увеличение доли ПЭИ в смеси коррелирует с ростом доли вступивших в реакцию атомов брома. 
Для сшитых с ПЭИ пленок бромированного ПТМСП изучены транспортные параметры по ин-
дивидуальным газам и в смеси метан/н-бутан (98.4 мол. % метана и 1.6 мол. % н-бутана).В ряду 
ПТМСП – бромированный ПТМСП-Br – ПТМСП-Br/ПЭИ (до сшивки) – ПТМСП-Br/ПЭИ 
(после сшивки) проницаемость по индивидуальным газам снижается. Сшитый ПТМСП в смеси ме-
тан/н-бутан демонстрирует высокие коэффициенты проницаемости н-бутана (Pн-C4H10 = 12 000 баррер) 
и селективность выделения н-бутана из смеси с метаном (αн-C4H10/CH4 = 13).

Ключевые слова: поли(1-триметилсилил-1-пропин), сшивка полимеров, полифункциональные ами-
ны, газопроницаемость
DOI: 10.31857/S2218117224020049, EDN: NWWSHV

ВВЕДЕНИЕ

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

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

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

 и др.

C C

CH3

Si(CH3)3

( )n

 
Рис. 1. Химическая структура ПТМСП.
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Сшивка полимерных цепей является эффек-
тивным способом стабилизации надмолекулярной 
структуры полимера и повышения его устойчиво-
сти к физической релаксации за счет ограничения 
подвижности внутри и между сегментами. Cшива-
ние мембранного полимера позволяет также повы-
сить его устойчивость к пластификации, вызван-
ной набуханием [13–16]. Растворимость ПТМСП 
в ряде органических растворителей [17] является 
привлекательным свойством для приготовления 
мембран по растворной технологии. Однако, с 
другой стороны, способность к растворению и на-
буханию в некоторых органических веществах мо-
жет привести к потенциальному растворению мем-
браны на основе ПТМСП при использовании ее 
для разделения реальных промышленных смесей, 
содержащих органические компоненты. Струк-
турирование ПТМСП может являться одним из 
эффективных способов достижения стабильности 
материала не только к релаксации, но и к компо-
нентам разделяемых смесей. 

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

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

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

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

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

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

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

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

Синтез бром-содержащего ПТМСП

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

Методика получения пленок

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

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

Получение пленок бромированного 
ПТМСП, сшитых ПЭИ

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

Определение гель-фракции

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

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

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

Характеристика полимеров

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

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

Определение параметров газопроницаемости

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

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

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

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

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

В процессе выдерживания пленки при 90°С в 
течение 40 и 100 мин в ИК-спектрах пленки обна-
руживаются изменения по сравнению с пленкой до 
нагревания. Как видно на рис. 4, интенсивность 
полосы 585 см–1, отвечающей валентным колеба-
ниям νC-Br, в спектрах пленки, выдержанной при 
90°Св течение 40 мин, снижается, что указывает 
на уменьшение количества связей Si-CH2-Br. При 
дальнейшем прогреве до 100 мин полоса колеба-
ний C-Br не изменяется. Рост интенсивности по-
лосы 1065 см–1 (рис. 5), отвечающей колебаниям 
nN-C, указывает на возрастание количества связей 
C-N при выдерживании пленки ПТМСП-Br/ПЭИ 
при 90°С. Таким образом, обнаруженные измене-
ния в ИК-спектрах свидетельствуют, что при тем-
пературе выше 90°С образуются сшивки между 
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Рис. 2. Химическая структура ПЭИ.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Время нагрева, 
мин

Содержание Br, 
мас. %

Содержание 
гель-фракции  

в пленке, % 
0 20.7 0

40 14.4 90
100 14.1 95

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

Содержание 
Br до сши-

вания,  
мас. %

Содержание 
Br после 

сшивания, 
мас. %

Проницаемость P, Баррер*
До сшивки После сшивки

H2 СO2 N2 O2 H2 СO2 N2 O2

ПТМСП
– – 13000 26000 4170 7000 – – – –

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

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

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

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

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

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

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

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

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

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

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

Содержание 
Br до 

сшивания, 
мас. %

Содержание 
Br после 

сшивания, 
мас. %

Идеальная селективность, α
До сшивки После сшивки

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

ПТМСП
– – 1.7 6.2 1.9 – – –

Бромированный ПТМСП
22.8 – 1.9 7.7 1.9 – – –

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

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

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

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

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

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

Образец

Коэффициент проницаемости P, баррер Селективность 
разделения для 

смеси 
н-C4H10/CH4,α

Селективность по 
индивидуальным 

газам 
н-C4H10/CH4,α

CH4 н-C4H10

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

Сшитый 
ПТМСП-Br/ПЭИ 

(10 мас. %)2
900 12000 13 2.0

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

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

Сшитый ПТМСП демонстрирует высокие ко-
эффициенты проницаемости н-бутана и селектив-
ность выделения н-бутана из смеси с метаном, под-
тверждая, что образование сетчатой структуры не 
меняет механизма транспорта конденсирующихся 
высших углеводородов, согласно которому преи-
мущественная сорбция конденсирующегося ком-
понента в порах полимерной матрицы определяет 
высокие значения селективности его выделения из 
смесей с постоянным газом. Разработанный спо-
соб получения сшитых пленок ПТМСП позволяет 
получать мембраны на основе ПТМСП, сочетаю-
щие высокую проницаемость с высокой устойчи-
востью к органическим растворителям.
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Cross-Linking of Brominated Poly(1-Trimethylsilyl-1-Propyne) 
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A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

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

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

Key words: poly(1-trimethylsilyl-1-propyne), polymer cross-linking, polyfunctional amines, gas permeability
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В работе получены мембраны со смешанными матрицами (МСМ) на основе полиимидов, синте-
зированных из смеси изомеров диэтилтолуилендиамина (DETDA) идиангидридов BPDA и 6FDA, 
посредством введения металлоорганических каркасных соединений ZIF-8 и ZIF-67 в концен-
трации до 20 мас. % в растворе хлороформа. Синтез исходных полиимидов проводили методом 
одностадийной высоко температурной каталитической поликонденсации в расплаве бензойной 
кислоты. Исследуемые МСМ подвергались обработке в ск-СО2 с последующей декомпрессией. 
Изучены газотранспортные и газоселективные свойства исходных и модифицированных мем-
бран. Получены экспериментальные значения эффективных коэффициентов проницаемости и 
диффузии газов для He, H2, O2, N2, CO2, CH4, а также рассчитаны эффективные коэффициенты 
растворимости данных газов. Найдено, что обработка в ск-СО2 исследуемых МСМ позволяет 
значительно повысить уровень газопроницаемости мембран при селективности газов на уровне 
исходных значений при этом достигнутый эффект изменения проницаемости мембран зависит 
от газа, природы матрицы и концентрации вводимых частиц. Установлено, что эффект обработ-
ки сохраняется со временем при некотором снижении проницаемости газов, которая при этом 
остается на уровне, значительно превышающем исходные показатели. 
Продемонстрированный эффект улучшения газотранспортных свойств при обработке МСМ на 
основе полиимидных матриц 6FDA-DETDA и BPDA-DETDA в ск-СО2 может быть использован 
для дальнейшего применения предложенного метода модификации с целью повышения газопе-
реноса через МСМ на основе других полимеров, в том числе и высокопроницаемых. 

Ключевые слова: мембраны со смешанными матрицами, металлоорганические соединения, сверхкри-
тический СО2, газопроницаемость, селективность, диффузия
DOI: 10.31857/S2218117224020054, EDN: NWUYZJ

ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день уже существует ряд по-
лимеров, применяемых для изготовления газо-
разделительных мембран (плоских и половоло-
конных) [1]. Выбор этих материалов обусловлен 

их коммерческой доступностью, хорошим плен-
кообразующими свойствами, позволяющими 
использовать их для изготовления газоразде-
лительных мембран и мембранных модулей 
и необходимыми показателями соотношения 

 и др.
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проницаемость/селективность для решения прак-
тических задач газоразделения. При этом продол-
жается поиск новых материалов с улучшенными 
характеристиками, позволяющими как расширить 
спектр возможных задач мембранного газоразде-
ления, так и повысить экономическую эффектив-
ность существующих процессов. Можно выделить 
два основных направления работ в этом направ-
лении: синтез новых полимеров и модификация 
полимеров и полимерных систем. Возможности 
улучшения свойств уже существующих и хорошо 
изученных полимеров и полимерных мембран вы-
зывают особый интерес. Модификация селектив-
ных слоев мембран может проводиться как по по-
верхности, так и по объему полимерной матрицы. 
К поверхностным методам относятся галогениро-
вание [2–4], плазмообработка [5–7], радиацион-
ная прививка [8]. и др. Как правило, эти методы 
в случае обработки газоразделительных мембран 
приводят к снижению проницаемости газов че-
рез мембрану, но позволяют значительно повы-
сить ее селективность, в частности, по таким па-
рам газов, как Не/СH4, CO2/CH4, O2/N2 и др. К 
объемным методам модификации можно отнести 
отжиг полимера при повышенных температурах, 
позволяющий перевести структуру полимера в 
максимально равновесное состояние, термиче-
скую перегруппировку, изменяющую химическую 
структуру полимера [9–11], различные методы 
сшивки, позволяющие стабилизировать структуру 
полимера и улучшить механические свойства се-
лективного слоя [12], а также введение различных 
как органических, так и неорганических частиц 
для решения задачи повышения стабильности по-
лимера [13–16]. Еще одним из активно развивае-
мых в последние годы подходов к модификации 
уже существующих полимеров является введение 
в полимерную матрицу микропористых частиц 
различной природы, в том числе, цеолитов и ме-
таллоорганических каркасных соединений (MOF) 
для улучшения газотранспортных характеристик 
[17, 18]. Так, показано, что, например, для ряда 
полиимидов, PIM-1, полифениленэфирсульфона 
(табл. 1) введение микропористых частиц дей-
ствительно позволяет повысить уровень газопро-
ницаемости при сохранении или незначительной 
потере селективности. Такие структуры даже вы-
делены в отдельный класс мембран – мембраны 
со смешанными матрицами (МСМ), и изучению 
особенностей их структуры и газотранспортных и 
газоразделительных свойств посвящено большое 
количество работ [19–31]. Наибольших успехов 
в разработке различных МСМ удалось добиться 
путем введения в структуру полимера цеолитопо-
добных MOF, в частности, имидазолятов цинка 
(ZIF-8) и кобальта (ZIF-67). Примеры таких ком-
позиций и их газотранспортные свойства пред-
ставлены в табл. 1. 

Как видно из табл. 1, введение MOF, как пра-
вило, приводит к увеличению проницаемости 
газов, при этом на селективность существенное 
влияние оказывают условия обработки, в част-
ности, вводимая концентрация частиц, приводя 
как к повышению, так и к снижению этого по-
казателя.

Еще одним методом объемной модификации, 
позволяющим направленно влиять на структуру и 
газотранспортные свойства существующих поли-
меров, является обработка полимеров в сверхкри-
тическом СО2 (ск-СО2) [1, 32, 33]. Установлено, 
что, как правило, при повышенных давлениях СО2 
для значительного числа стеклообразных полиме-
ров наблюдается СО2-индуцированная пластифи-
кация [32, 34], приводящая при декомпрессии СО2 
к переходу в новое стационарное состояние с по-
вышенным свободным объемом и проницаемостью 
газов и, соответственно, к снижению селективно-
сти. Важно отметить, что это состояние сохраня-
ется и после полной десорбции CO2. Однако при 
набухании полимера в ск-СО2 и последующей де-
компрессии может происходить и противополож-
ный эффект – снижение проницаемости и увели-
чение селективности [32, 33], наблюдаемый, на-
пример, для некоторых линейных полиимидов [32], 
для которых этот эффект связывают с образова-
нием более плотной и равновесной упаковки цепей 
после декомпрессии. На примере таких структур, 
как Матримид, ацетат целлюлозы, высокопрони-
цаемый 6FDA полиимид [35] и полибензодиоксан 
PIM-1 [33], показано, что при модификации мето-
дом обработки ск-CO2 важное значение имеет из-
менение скорости декомпрессии, которое может 
приводить как к увеличению свободного объема и 
газопроницаемости при снижении селективности, 
так и к обратному эффекту. В то же время для ли-
нейных полигексафторпропилена (ПГФП) [36–38] 
и ряда полиимидов на основе изомеров диэтилто-
луилендиамина [39] обработка ск-СО2 даже при 
разных скоростях декомпрессии всегда увеличи-
вает свободный объем и газопроницаемость и сни-
жает селективность по парам газов. Интересно, 
что при определенных условиях обработки ск-СО2 
также возможно повышение как проницаемости и 
свободного объема, так и селективности, например 
для линейных полиэфиримидов [38, 40, 41] и для 
полибензодиоксана PIM-1  [42]. Таким образом, 
изучение возможности изменения газотранспорт-
ных и селективных характеристик в ту или иную 
сторону для новых объектов требует проведения 
ряда экспериментальных исследований. К таким 
объектам можно отнести и МСМ, для которых в 
литературе не представлено каких-либо данных о 
результатах модификации данным методом. Таким 
образом, задачей настоящей работы стало исследо-
вание перспектив улучшения газотранспортных ха-
рактеристик МСМ с помощью обработки мембран  
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в ск-СО2. Для этого были получены МСМ на ос-
нове ряда ранее исследованных полиимидов с вве-
денными металлоорганическими каркасными сое-
динениями ZIF-8 и ZIF-67, которые затем подвер-
гались обработке в ск-СО2 с целью максимального 

увеличения потока газа через мембрану. Пред-
ставлены результаты исследования влияния обра-
ботки полученных МСМ в ск-СО2 на структуру и 
газотранспортные свойства мембран, а также изу-
чена стабильность достигнутого эффекта.

Таблица 1. Газопроницаемость различных МСМ, содержащих имидазоляты цинка и кобальта: ZIF-8 и ZIF-67

Полимерная матрица Содержание 
MOF

P(CO2), 
Баррер

P(O2), Бар-
рер

α (CO2/
CH4)

α (O2/N2) Ссылка

Полисульфон

Нет 5.3 − 10.6 −

[19]
1% ZIF−8 6 − 4.1 −
3% ZIF−8 7.6 − 4.8 −
5% ZIF−8 8.1  − 5.1 −

Нет − − − − [20]
16% ZIF−8 − − − −

Полифениленэфир
сульфон

Нет 6.8 − − −

[21]
10% ZIF−8 9.8 − − −
20% ZIF−8 23 − − −
30% ZIF−8 26 − − −

PIM−1

Нет 4390 580 14.2 3.2

[22]
11% ZIF−8 4815 820 15.0 3.3
28% ZIF−8 4270 870 18.6 4.5
43% ZIF−8 6300 1680 14.7 4.8

Ацетат целлюлозы
Нет 8.16 1.28 11.5 2.8

[23]4.1% 
ZIF−67 11.14 1.39 8.0 1.7

Полиимиды

Matrimid™ 5218

Нет 10.2 − 12.8 −
[24]

15% ZIF−8 13.3 − 8.3 −
Нет 9.52 2.18 39.7 7.0

[25]20% ZIF−8 9 ~2 45.0 ~6.7
40% ZIF−8 24.55 5.88 27.6 5.6

Нет 8.07 2.62 35.1 7.3

[26]
5% ZIF−8 10.05 3.15 38.7 6.7
10% ZIF−8 13.67 4.64 30.4 7.4
20% ZIF−8 16.63 5.63 36.2 6.4
30% ZIF−8 28.72 10.18 24.8 6.1

6FDA−TeMPD

Нет 1468.3 207.1 22.6 3.6

[27]
5% ZIF−8 1695 271.9 20.1 3.6
10% ZIF−8 1881.7 360.5 19.0 3.9
20% ZIF−8 2027.6 428.7 16.9 3.7

Ultem™
Нет 14 − 28.0 −

[28]
13% ZIF−8 26 − 37.1 −
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез полимеров

Полиимиды (ПИ) на основе смеси изомеров 
диэтилтолуилендиамина (DETDA) и диангидри-
дов BPDA и 6FDA синтезировали методом одно-
стадийной высокотемпературной каталитической 
поликонденсации в расплаве бензойной кис-
лоты [43]. Схема реакции и структуры диаминов 
приведены на рис. 1.

Синтез металлоорганических каркасных соединений

Частицы ZIF-8 были приготовлены на основе 
метода, описанного Pan et al.  [44] с небольшой 
модификацией. Использовали молярное соотно-
шение 2-метилимидазола и цинка 100  :  1. 0.75 г 
(2.52 ммоль) Zn(NO3)2 · 6H2O (98%; AcrosOrganics, 
Бельгия) и 5 мл деионизованной воды смеши-
вали в течение 1 ч при комнатной температуре с 
помощью магнитной мешалки. 20 г (243.6 ммоль) 
H-mim (99%; SigmaAldrich, США) и 45 мл деиони-
зованной воды смешивали в другом сосуде в тече-
ние 2 ч с использованием магнитной мешалки при 
комнатной температуре. В течение этого времени 
обработка ультразвуком проводилась дважды в об-
щей сложности в течение 30 мин, чтобы H-mim 
лучше растворился в воде. Затем раствор соли до-
бавляли к раствору H-mim по каплям в течение 
5  мин, чтобы реакция прошла полностью. Рас-
твор перемешивали в течение 2 ч спомощью маг-
нитной мешалки при комнатной температуре, а 
затем центрифугировали при 20 000 об/мин в те-
чение 15 мин. Твердый продукт промывали 2 раза 
метанолом (EMSURE®; Merck, Германия) и снова 
центрифугировали при 20 000 об/мин в течение 15 
мин каждый раз. Полученный продукт сушили при 
50°C в течение 2 ч для выпаривания метанола. За-
тем температуру повышали до 110°C и продукт ак-
тивировали в вакууме в течение 2 дней. 

Частицы ZIF-67 были приготовлены со-
гласно методике, описанной Xia et al. [45]. Смесь 

1.436 г ( ммоль) Co(NO3)2·6H2O (98%; SigmaAldrich, 
США) и 100 мл метанола перемешивали на магнит-
ной мешалке при 25°C. 3.244 г (40 ммоль) H-mim 
и 100 мл метанола смешивали в другом сосуде на 
магнитной мешалке при 25°C. Затем раствор соли 
вливали в раствор H-mim по каплям при интенсив-
ном перемешивании. Смесь перемешивали в тече-
ние 12 мин, а затем выдерживали в течение 20 ч. 
Твердый продукт отделяли центрифугированием и 
трижды промывали метанолом. Затем продукт под-
вергали вакуумной сушке при температуре 150°C в 
течение 8 ч.

Приготовление полимерных пленок

Композитные мембраны со смешанными ма-
трицами были получены растворным методом. В 
качестве растворителя использовали хлороформ 
(EMSURE®; Merck, Германия). Требуемое ко-
личество полимера растворяли в хлороформе для 
получения 5–8%-ного раствора полимера. Од-
новременно соответствующее количество метал-
лоорганических каркасных соединений (10 или 
20 мас. % по отношению к полимеру) тщательно 
диспергировали в растворителе с помощью ультра
звуковой обработки с погружным излучателем (ам-
плитуда 25%) в течение 10 мин с использованием 
режима включения/выключения 50/10 с. Затем 
раствор полимера добавляли к диспергирован-
ному раствору MOF в 5-10 приемов при переме-
шивании. Полученную смесь выливали в чашку 
Петри и выдерживали при комнатной температуре 
для испарения растворителя в течение 1 суток. Для 
предотвращения дефектообразования испарение 
хлороформа проводили в атмосфере насыщенных 
паров. Для снятия мембраны с чашки Петри ис-
пользовали метанол. Затем мембрану постепенно 
нагревали до 80°C в сушильном шкафу и сушили 
при 80°C в вакууме в течение 1 суток. Конечная 
толщина мембраны составляла 50–70 мкм. Для 
сравнения сплошные полимерные мембраны были 
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подготовлены с использованием той же процедуры, 
но без стадии добавления MOF.

Методика обработки ск-CO2

Пленки МСМ подвергали обработке ск-СО2 – 
набуханию в течение 4 ч при 130°С и 450 бар и по-
следующей декомпрессии (медленная декомпрессия 
~1 бар/мин). Обработку пленок полиимидов без до-
бавления MOF проводили способом, аналогичным 
тому, что описан ранее [39].

Методика измерения параметров 
газопроницаемости

Эффективные коэффициенты проницаемо-
сти P[см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.] и диффузии 
D [см2/с] для He, H2, O2, N2, CO2, CH4 (чистота 
99.99%) определяли на барометрической установке 
с датчиком давления MKS Baratron при темпера-
туре 22 ± 2°С. Давление над мембраной варьиро-
вали в интервале 1–3 бар, давление под мембра-
ной не превышало ∼16 мбар. В ходе эксперимента 
мембрану герметично закрепляли в мембранной 
ячейке. С помощью турбомолекулярного и форва-
куумного мембранного насосов подмембранное и 
надмебранное пространство откачивали до давле-
ния 10–2 мбар. Затем с помощью датчиков давления 
проводили определение фонового сигнала измене-
ния давления за время t в калиброванном объеме, 
который регистрировали с помощью АЦП. После 
этого в надмембранное пространство ячейки пода-
вали исследуемый газ и определяли ∆p/∆t для ис-
следуемого газа. Измерение стационарного потока 
через полимерную пленку осуществляли при вре-
менах (4–6) · θ, где θ – время запаздывания. Значе-
ние эффективного коэффициента проницаемости 
при н.у. рассчитывали по формуле: 
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где l – толщина исследуемой пленки; ∆p/∆t – тан-
генс угла наклона интегральной кривой; S – ра-
бочая площадь мембраны; Vк  – калиброванный 
объем; pf и pp – давление над и под мембраной со-
ответственно; Т – температура ячейки. Для расчета 
эффективного коэффициента диффузии использо-
вали метод Дейнеса–Баррера: 

	 D
l

=
2

6θ
. 	 (5)

Эффективные коэффициенты растворимости 
газов S [смг

3/смп
3 см рт. ст.] рассчитывали как P/D.

Селективность проницаемости газов опреде-
ляли как

	 α = P Pi j , 	 (6)

где Pi, Pj – коэффициенты проницаемости i-го и 
j-го газов соответственно. Селективности диффу-
зии и растворимости газов определяли аналогич-
ным образом. Средняя относительная погрешность 
определения коэффициентов проницаемости со-
ставляла 5–7%, коэффициентов диффузии – 15%, 
коэффициентов растворимости – до 25%. 

Определение газопроницаемости мембран для смеси 
СО2/СН4 состава 37/63 об. % проводили при t = 22–23°C 
с возможностью определения их концентрации в потоке 
ретентата и пермеата дифференциальным методом на 
газоразделительной установке с хроматографическим 
детектированием [54]. В качестве газа-носителя исполь-
зовали Не. 

Коэффициент проницаемости компонента А в 
смеси находили по формуле:
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где PA  –  коэффициент газопроницаемости 
[см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.]; l – толщина селектив-
ного слоя [см]; ∆p – разность давлений пермеата и 
ретентата [см рт. ст.]; T – температура ячейки [К]; 
S – рабочая площадь поверхности мембраны [см2]; 
pатм – атмосферное давление [см рт. ст.]; ωА– моль-

ная доля компонента А в пермеате; ∆
∆
V
t

 – объемная 

скорость пермеата [см3/с]. 
Фактор разделения f рассчитывали следующим 

образом:
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где Y YH C x2
 – отношение концентраций газов Cx 

в пермеате, X XH C x2
 – отношение их концентра-

ций в ретентате.
Относительная погрешность определения ко-

эффициентов проницаемости компонентов смеси 
составляла не более 5–7%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе исследованы параметры газопереноса 
для исходных образцов МСМ различного состава 
на основе полимеров BPDA-DETDA и 6FDA-
DETDA с различным уровнем газопроницаемости 
(табл. 2), а также влияние обработки этих образцов 
методом ск-СО2 на транспортные параметры газов 
через полученные МСМ (табл. 3–4).

Как видно из сравнения данных, представ-
ленных в табл. 2 и 3, введение ZIF-8 в структуру 
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Таблица 2. Параметры газопроницаемости для исходных полимерных матриц[39]

Образец
BPDA-DETDA 6FDA-DETDA

P, Баррер D ∙ 108 см2/с P, Баррер D ∙ 108 см2/с

He 69 – 182 –
H2 111 – 252 –
O2 22 14 66 46
N2 5.7 4.6 20 18

CO2 150 4.7 404 16
CH4 8.3 1.5 22 5.6

Таблица 3. Влияние обработки ск-СО2 МСМ на их газотранспортные параметры

Газ
P, Баррер D ∙ 108, см2/с S, см3/см3 атм

исх. ск-СО2 исх. ск-СО2 исх. ск-СО2

BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%)
He 97 143 – – – –
H2 153 263 – – – –
O2 27 54 16 24 1.3 1.7
N2 6.5 15 4.6 7.4 1.1 1.5

CO2 157 306 5.6 7.9 21 29
CH4 8.4 19 1.5 2.5 4.1 5.8

BPDA-DETDA-ZIF-8(20%)
He 96 146 – – – –
H2 154 251 – – – –
O2 31 49 13 16 1.8 2.4
N2 7.2 12 3.5 4.3 1.6 2.1

CO2 180 292 4.5 6.2 30 36
CH4 8.6 16 1 1.4 6.4 8.3

BPDA-DETDA-ZIF-67(20%)
He 116 211 – – – –
H2 189 394 – – – –
O2 35 84 16 32 1.7 2
N2 7.7 21 4.5 9.1 1.3 1.8

CO2 178 408 5.1 10 27 30
CH4 9 26 1.3 2.9 5.2 6.8

6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%)
He 174 586 – – –
H2 228 981 – – – –
O2 49 287 32 107 1.2 2
N2 14 95 11 41 0.93 1.8

CO2 309 1475 14 38 17 30
CH4 16 76 3.9 10 3.2 5.7
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BPDA-DETDA в концентрациях порядка 10–
20 мас. % повышает проницаемость гелия и водо-
рода примерно в 1.5 раза. Для остальных газов вли-
яние введения ZIF-8 на показатели проницаемости 
оказывается менее существенным. В принципе, это 
может объясняться наличием в свежих образцах 
МСМ остаточного растворителя, частично блоки-
рующего транспорт газов с большими кинетиче-
скими размерами молекул через микропористые 
частицы. В случае введения ZIF-8 в более прони-
цаемую матрицу 6FDA-DETDA поток всех иссле-
дуемых газов через мембрану остается практически 
на исходном уровне. Отметим, что в общем случае 
матриц со средней и высокой проницаемостью, на-
пример 6FDA-TeMPD [27] и PIM-1 [22], введение 
ZIF-8 в тех же концентрациях оказывается менее 
значимым для проницаемости газов относительно 
низкопроницаемых полимеров (табл. 1). Это мо-
жет определяться преобладающим вкладом более 
проницаемых полимеров в общий газовый поток 
через систему в отличие от систем с низкой про-
ницаемостью базовой матрицы. Сравнение экспе-
риментальных данных для полученных в работе ис-
ходных образцов с различным содержанием частиц 

показало, что повышение концентрации частиц 
ZIF-8 с 10 до 20 мас. % в матрице BPDA-DETDA 
ожидаемо приводит к более заметному повыше-
нию проницаемости газов (за исключением гелия 
и водорода). При этом селективность МСМ как с 
10%, так и с 20% ZIF-8 (табл. 4) в основном сохра-
няется на уровне исходной матрицы [39]. Для пар 
газов, содержащих водород и гелий, наблюдается 
некоторое увеличение селективности (для исход-
ных пленок α(H2/CH4) = 13 и 11 для BPDA и 6FDA 
полиимидов соответственно, тогда как для МСМ 
α(H2/CH4) = 18–21 и 14) за счет упомянутого выше 
роста коэффициентов проницаемости водорода и 
гелия. Интересно, что коэффициенты диффузии 
газов при введении 10% ZIF-8 в матрицу BPDA-
DETDA практически не изменяются, а при введе-
нии 20% даже незначительно снижаются (табл. 2 и 
3). Уменьшение коэффициентов диффузии наблю-
дается и при ведении 10% ZIF-8 в более проница-
емую матрицу 6FDA-DETDA (табл. 2 и 3). Этот 
факт может объясняться удлинением диффузион-
ного пути в МСМ, как и в случае введения “непро-
ницаемых” наполнителей [46], что косвенно под-
тверждает частичную блокировку транспорта газов 

Таблица 4. Влияние обработкиМСМ ск-СО2 на селективность

αP αD

исх. ск-СО2 исх. ск-СО2

BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%)
CO2/CH4 19 16 3.7 3.2
H2/CH4 18 14 – –
O2/N2 4.2 3.6 3.5 3.2

He/CH4 12 7.5 – –
BPDA-DETDA-ZIF-8 (20%)

CO2/CH4 21 18 4.5 4.4
H2/CH4 18 16 – –
O2/N2 4.3 4.1 3.7 3.7

He/CH4 11 9 – –
BPDA-DETDA-ZIF-67 (20%)

CO2/CH4 20 16 3.9 3.4
H2/CH4 21 15 – –
O2/N2 4.5 4.0 3.6 3.5

He/CH4 13 8.1 – –
6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%)

CO2/CH4 19 19 3.6 3.8
H2/CH4 14 13 – –
O2/N2 3.5 3.0 2.9 2.6

He/CH4 11 7.7 – –
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в микропористых частицах наполнителя в случае 
свежеприготовленных образцов. Интересно, что 
как селективность диффузии (табл. 4, [39]) при 
введении металлоорганических частиц в исходные 
матрицы, так и эффективные коэффициенты рас-
творимости (табл. 3, [39]) в пределах ошибки не 
изменяются, что также, по-видимому, свидетель-
ствует о том, что влияние микропористости напол-
нителя в рамках представленных концентраций на 
транспорт газов в композиционных мембранах не-
существенно.

Также установлено, что замена частиц ZIF-8 на 
ZIF-67, несмотря на наличие в составе в первом 
случае атомов Zn, а во втором атомов Co, практи-
чески не сказывается на параметрах переноса ис-
следуемых газов, что может объясняться близкими 
размерами вводимых частиц, причем как диаметра 
“окна”, так и размера полости [47–49]. Тем не ме-
нее для гелия и водорода в случае введения ZIF-67 
наблюдается возрастание значений P почти в 2 раза 
по сравнению с исходной матрицей, а для осталь-
ных газов, как и в случае ZIF-8, это возрастание 
тем меньше, чем выше кинетический диаметр пе-
нетранта. При этом селективность (табл. 4), также 
как и в случае ZIF-8, сохраняется на уровне исход-
ной матрицы [39], за исключением пар газов, со-
держащих водород и гелий, для которых она увели-
чивается. Анализ экспериментальных данных для 
всех исследуемых образцов МСМ до обработки 
показывает, что максимальная газопроницаемость 
среди исследуемых МСМ наблюдается в результате 
замены матрицы BPDA-DETDA на более проница-
емую 6FDA-DETDA (табл. 3). При этом селектив-
ность для образцов 6FDA-DETDA-ZIF-8, опять же 
за исключением пар газов, содержащих водород и 
гелий, оказывается на уровне остальных исследуе-
мых структур (табл. 4).

Последующая модификация исследованных 
МСМ методом ск-СО2 приводит к повышению 
уровня проницаемости всех исследуемых газов 
(табл. 3) за счет процесса набухания – декомпрес-
сии, в результате чего полимер переходит в новое 
стационарное состояние с повышенным свобод-
ным объемом, сохраняемым и после полной де-
сорбции CO2, что соответствует ранее полученным 
данным для модификации исходных полимерных 
матриц [39]. Еще одним возможным фактором, 
оказывающим влияние на газопроницаемость в 
случае МСМ оказывается возможность удаления 
остаточного растворителя из системы, позволяю-
щая «активировать» микропористую фазу МСМ. 
Результаты влияния модификации на относитель-
ную проницаемость исследуемых газов в зависи-
мости от состава образцов представлены на рис. 2.

Установлено, что относительное увеличение 
коэффициентов проницаемости при обработке 
ск-СО2 зависит от газа, концентрации напол-
нителя и природы матрицы. Так, для образцов 

BPDA-DETDA-ZIF-8 (причем вне зависимости от 
концентраций ZIF-8) обработка ск-СО2 приводит 
к увеличению Р(Не) примерно в 1.5 раза. Замена 
ZIF-8 на ZIF-67 в той же матрице приводит к росту 
Р(Не) после обработки практически в 2 раза. При 
увеличении концентрации ZIF-8 в матрице BPDA-
DETDA с 10 до 20% рост проницаемости относи-
тельно показателей для исходных МСМ происхо-
дит в меньшей степени (табл. 3, рис. 2). Это мо-
жет быть обусловлено ограничением возможности 
изменения свободного объема полимера при по-
вышении концентрации частиц ZIF-8 в ходе об-
работки в ск-СО2. Также найдено, что, в отличие 
от исходных МСМ, когда мембраны, содержащие 
как ZIF-8,так и ZIF-67, демонстрируют близкие 
газотранспортные показатели, после обработки в 
ск-СО2 наблюдается увеличение проницаемости 
при замене ZIF-8 на ZIF-67 при той же концентра-
ции частиц (20%). Так, для водорода в этом случае 
наблюдается рост более чем в 2 раза, для кислорода, 
азота и углекислого газа – примерно в 2.5 раза и 
для метана – в 3 раза. И наконец, наибольшее уве-
личение газопроницаемости при обработке ск-СО2 
наблюдается для наиболее проницаемой матрицы 
6FDA-DETDA (в 3.5–7 раз в зависимости от газа), 
как и в случае модификации исходных полимеров 
[39]. Такие отличия при увеличении газопроница-
емости приводят к некоторому снижению селек-
тивности пар газов, содержащих водород и гелий 
относительно значений, полученных для исход-
ных МСМ (табл. 4). Однако снижение селектив-
ности O2/N2 при обработке ск-СО2 во всех случаях 
несущественно, а для СО2/СН4снижение селек-
тивности аналогично таковому для обработанного 
ск-CO2 исходного полимера (~30%) в случае МСМ 
BPDA-DETDA-ZIF-67 и не превышает 15% для 
всех образцов BPDA-DETDA-ZIF-8. Самые ин-
тересные результаты были получены для МСМ на 
основе 6FDA-DETDA, для которых селективность 
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Рис. 2. Влияние обработки ск-СО2 на газопроницае-
мость МСМ различного состава.
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CO2/CH4 при увеличении свободного объема ма-
трицы после обработки ск-СО2, несмотря на зна-
чительное увеличение проницаемости, сохраня-
ется, в отличие от селективности самого исходного 
полимера 6FDA-DETDA после модификации [39]. 
Таким образом, сохранение селективности после 
обработки ск-СО2 у МСМ, содержащих, по край-
ней мере, частицы ZIF-8, косвенно подтверждает 
“активацию” введенных частиц в результате про-
веденной модификации.

Анализ вкладов кинетической и термодина-
мической составляющих в общий перенос газов 
через МСМ показал, что увеличение газопрони-
цаемости в результате обработки ск-СО2, как и в 
случае самих полимерных матриц [39], связано с 
увеличением как коэффициентов диффузии, так 
и коэффициентов растворимости (табл. 3). При 
этом селективность диффузии для всех МСМ 
остается постоянной в пределах ошибки экспери-
мента (табл. 4). Было найдено, что в случае МСМ 
на основе BPDA-DETDA наибольшее увеличение 

коэффициентов диффузии (более чем в 2 раза) и 
наименьшее увеличение коэффициентов раство-
римости (менее чем в 1.5 раза) наблюдается для 
МСМ, содержащих 20% ZIF-67. В то же время 
для обработанных ск-CO2 МСМ на основе BPDA-
DETDA с ZIF-8 увеличение коэффициентов рас-
творимости практически не зависит от содержания 
частиц, а относительное увеличение коэффициен-
тов диффузии снижается с повышением концен-
трации наполнителя (табл. 3). Для МСМ на основе 
6FDA-DETDA при обработке ск-СО2 наблюдается 
наибольшее повышение коэффициентов диффузии 
(в 2.5–3.5 раза) и коэффициентов растворимости 
(в 1.5–2 раза). Отметим, что значительное увеличе-
ние коэффициентов растворимости газов при уве-
личении коэффициентов диффузии и сохранении 
селективности диффузии после обработки ск-СО2 
у МСМ также косвенно подтверждает “активацию” 
введенных частиц в результате проведенной моди-
фикации.
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Рис. 3. Влияние хранения модифицированных МСМ на воздухе в течение 1 месяца на их газопроницаемость.
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Старение мембран, обработанных методом ск-СО2

Одной из основных проблем применения раз-
личных методов модификации для улучшения 
свойств газоразделительных мембран является ста-
бильность достигнутого эффекта [50, 51].Особого 
внимания в таких случаях требуют системы, нахо-
дящиеся после обработки в новом условно равно-
весном состоянии, как, например, после обработки 
в ск-СО2. К сожалению, для ск-СО2 в литературе 
практически не встречаются публикации, посвя-
щенные таким исследованиям. В данной работе 
изучен фактор стабильности достигнутого эффекта 
обработки в течении 1 месяца для всех исследуе-
мых образцов. Полученные результаты представ-
лены на рис. 3. 

Проведенные исследования показали, что со 
временем наблюдается снижение коэффициентов 
проницаемости газов относительно максимальных 
достигнутых значений сразу после обработки, но 
уровень проницаемости остается выше значений 
до модификации, причем степень стабильности 
образцов зависит от исходного состава МСМ. Так, 
сравнение образцов BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%), 
BPDA-DETDA-ZIF-8 (20%) и BPDA-DETDA-
ZIF-67 (20%) позволило установить, что, несмо-
тря на то, что введение повышенного количества 
частиц ZIF-8 в некоторой степени снижает воз-
действие ск-СО2 на структуру МСМ за счет огра-
ничения подвижности полимерных цепей, по-ви-
димому, именно этот фактор способствует сохра-
нению эффекта обработки со временем. Также для 
исследуемых мембран на основе BPDA-DETDA 
показано, что именно концентрация частиц в 

МСМ, а не их размер или химическое строение 
оказывает определяющее влияние на стабильность 
показателей. Наиболее неожиданный эффект был 
получен для образцов 6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%), 
на примере которых было установлено, что вы-
бранный способ модификации в случае матрицы 
с повышенной проницаемостью не только обе-
спечивает максимальный рост потока газа через 
мембрану относительно исходных значений, но и 
позволяет сохранить максимальный уровень про-
ницаемости со временем. 

Суммарный эффект модификации и последую-
щего старения приводит к тому, что селективность 
газов остается практически на уровне исходных 
мембран (табл. 5), при этом показатели селектив-
ности даже для наиболее проницаемых систем 
BPDA-DETDA-ZIF-67 (20%) и 6FDA-DETDA-
ZIF-8 (10%) изменяются незначительно, не ока-
зывая существенного влияния на разделительные 
свойства образцов. 

В ряде случаев при разделении смеси газов на 
мембране, особенно содержащей микропористые 
частицы, возможны отличия фактора разделения 
от идеальной селективности для пар газов [52–56]. 
В связи с этим в работе исследована проницае-
мость смеси СО2/СН4 через все модифицирован-
ные образцы после месяца хранения их на воздухе 
и проведено сравнение показателей, полученных 
для индивидуальных газов и компонентов иссле-
дуемых смесей. Полученные результаты представ-
лены в табл. 6. Найдено, что и эффективная про-
ницаемость газов через МСМ, и селективность 
индивидуальных компонентов оказываются либо 
незначительно ниже, либо совпадают с данными 

Таблица 5. Селективность МСМ до и после обработки (хранение на воздухе 1 месяц)

Образец
α

CO2/CH4 CO2/N2 O2/N2

BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%) 18.7 20.1 24.2 21.2 4.2 3.9
BPDA-DETDA-ZIF-8 (20%) 20.9 20.2 25.0 23.7 4.3 4.2

BPDA-DETDA-ZIF-67 (20%) 19.8 16.0 23.1 21.5 4.5 4.1
6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%) 19.3 17.6 22.1 19.3 3.5 3.4

Таблица 6. Проницаемость компонентов смеси СО2/СН4 через модифицированные МСМ (время хра-
нения образцов на воздухе 1 месяц, ∆p = 1.3 атм)

Образец
P, Баррер

α
P, Баррер

f
CO2 CH4 CO2 CH4

BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%) 170 8.4 20 202 10.8 19
BPDA-DETDA-ZIF-8 (20%) 230 11.4 20 261 16.1 16

BPDA-DETDA-ZIF-67 (20%) 340 21.2 16 342 24.0 14
6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%) 1017 57.7 18 908 50.3 18
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для компонентов смеси в пределах эксперимен-
тальных погрешностей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе получены новые композиционные 
мембраны на основе полиимидов BPDA-DETDA 
и 6FDA-DETDA с введенными металлоорганиче-
скими каркасными соединениями ZIF-8 и ZIF-
67. Экспериментальное исследование газотранс-
портных свойств таких МСМ показало, что введе-
ние металлоорганических частиц незначительно 
увеличивает проницаемость газов по сравнению 
с исходными полимерными матрицами, причем 
возрастание потока отмечено преимущественно 
для гелия и водорода. Последующая обработка ис-
следуемых МСМ в ск-СО2 продемонстрировала, 
что такой метод объемной модификации позво-
ляет значительно повысить уровень проницаемо-
сти всех исследуемых газов через мембраны, при 
этом отмечено, что достигнутый эффект зависит 
от газа, концентрации вводимых частиц и природы 
матрицы. Наилучший результат был достигнут для 
образцов 6FDA-DETDA-ZIF-8 на основе 6FDA-
DETDA, для которых увеличение эффективных 
коэффициентов проницаемости составило от 3.5 до 
7 раз относительно исходных значений в зависимо-
сти от газа. При этом возрастание проницаемости 
было обусловлено как увеличением коэффициен-
тов диффузии, так и коэффициентов растворимо-
сти газов. При этом отмечено, что общий уровень 
селективности изменяется незначительно, а селек-
тивность по паре СО2/СН4 практически остается 
на уровне исходных образцов, в отличие от показа-
телей ранее обработанного базового полимера, для 
которого после обработки в ск-СО2 селективность 
заметно снижалась. Такой эффект сохранения се-
лективности при росте проницаемости газов может 
быть связан с “активацией” введенных селектив-
ных частиц в результате удаления остаточного рас-
творителя из полимерной матрицы. Также в работе 
впервые исследована стабильность газотранспорт-
ных характеристик полимерных мембран после 
обработки в ск-СО2. Установлено, что хранение 
модифицированных образцов на воздухе приводит 
к снижению проницаемости относительно свеже-
обработанных мембран, однако полученные зна-
чения остаются на уровне, превышающем началь-
ные показатели. Отметим, что в случае матрицы 
BPDA-DETDA образцы с повышенным содержа-
нием частиц показывают бо́льшую стабильность 
газотранспортных свойств, что может свидетель-
ствовать о стабилизирующей функции введения 
повышенной концентрации ZIF, обеспечивая до-
полнительное преимущество МСМ перед тради-
ционными полимерными матрицами в качестве 
объектов при таком методе модификации. Однако 
для сохранения эффекта обработки значение имеет 

и выбор полимера. Так, для мембраны 6FDA-
DETDA-ZIF-8 коэффициент проницаемости СО2 
для состаренных модифицированных образцов 
превышает значение для исходной МСМ в 3 раза 
при сохранении уровня селективности по паре 
CO2/CH4. Таким образом, полученные результаты 
показывают, что при выборе полимера для разра-
ботки новых МСМ преимущество оказывается за 
полимерами с повышенной газопроницаемостью. 
При этом обработка таких мембран в ск-СО2 по-
зволит дополнительно повысить поток газа при со-
хранении уровня селективности исходного поли-
мера. Продемонстрированный эффект улучшения 
газотранспортных свойств при обработке МСМ 
на основе полиимидных матриц 6FDA-DETDA и 
BPDA-DETDA в ск-СО2 может быть использован 
для дальнейшего применения предложенного ме-
тода модификации с целью повышения газопере-
носа через МСМ на основе других полимеров, в 
том числе и высокопроницаемых. 
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Supercritical CO2 Treatment of Mixed Matrix Membranes Based  
on Polyimides For Improvement of their Gas Transport Properties
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Mixed matrix membranes (MMMs) were prepared by introduction of metal-organic frameworks  
ZIF-8 and ZIF-67 in concentration up to 20% w/w in chloroform solution intopolyimides synthesized of 
diethyltoluenediamine (DETDA) isomers mixture and biphenyl-tetracarboxylic acid dianhydride (BPDA)
or hexafluoroisopropylidenediphthalic anhydride (6FDA). The initial polyimides were synthesized by 
single-stage high-temperature catalytic polycondensation in benzoic acid melt. The studied MMMs 
weretreated by supercritical CO2 with subsequent decompression. The gas transport and gas selective 
properties of the initial and exposed to sc-CO2 membranes have been studied. Experimental values of the 
effective gas permeability and diffusion coefficients of He, H2, O2, N2, CO2, CH4 were obtained, and the 
effective solubility coefficients of these gases were calculated. It was found that the sc-CO2 treatment of the 
studied MMMs can significantly increase the level of gas permeability of the membranes, while the effect 
achieved depends on the gas, the nature of the matrix and the concentration of the introduced particles 
with the selectivity of gases at the level of the initial ones. It has been established that the treatment effect 
persists over time with a slight decrease in the permeability of gases, which at the same time remains at a 
level significantly higher than the initial permeability.
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The demonstrated effect of improving gas transport properties when treating MMMs based on 
polyimide matrices 6FDA-DETDA and BPDA-DETDA in sc-CO2 can be used for further application 
of the proposed modification method in order to increase gas transport through MMMs based on other 
polymers, including highly permeable ones.

Keywords: mixed matrix membranes, metal-organic frameworks, supercritical СО2, gas permeability, selectivity, 
diffusion
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Впервые для задачи получения высокопроизводительных ультрафильтрационных плоских мем-
бран были синтезированы и исследованы полифениленсульфоны (ПФСФ) с хлорными и гидрок-
сильными концевыми группами. Синтез ПФСФ проводили в диметилацетамиде при различном 
соотношении мономеров 4,4′-дигидроксидифенила и 4,4-дихлордифенилсульфона. Методами 
ЯМР, ГПХ и ДСК исследованы два образца с преимущественным содержанием гидроксильных 
(ПФСФ-ОН) и хлорных (ПФСФ-Cl) концевых групп. Были также определены числа осаждения 
растворов полимеров в N-метил-2-пироллидоне (НМП), механические свойства и гидрофиль-
ность полимерных материалов. Оба образца ПФСФ имеют значения прочности на разрыв на 
уровне 16 МПа. Методом осаждения в воде растворов ПФСФ в НМП с добавками ПЭГ-400 
получены плоские пористые асимметричные мембраны с мезопористым (диаметр пор порядка 
7 нм) тонким внешним слоем и пальцевидными макропорами в подложечном слое. Увеличе-
ние доли гидроксильных концевых групп повышает гидрофильность полимера. Это, в свою оче-
редь, позволило получить плоские мембраны на основе ПФСФ-ОН с проницаемостью по воде  
66.1 л/м2·ч⋅бар, что в 1.5 раза выше проницаемости мембраны ПФСФ-Cl. При этом обе мембра-
ны демонстрируют коэффициент задерживания BlueDextran (Mw = 70 000 г моль–1) на уровне 
99.9%.

Ключевые слова: полифениленсульфон, синтез, химическая структура, асимметричные мембраны, 
ультрафильтрация
DOI: 10.31857/S2218117224020067, EDN: NWUOEG

ВВЕДЕНИЕ

Полифениленсульфон (ПФСФ) является пер-
спективным полимерным материалом для соз-
дания фильтрационных мембран с уникальными 
свойствами ввиду своей высокой термостойкости, 
длительной термической стабильности, высокой 
механической прочности, повышенной устойчи-
вости к гидролизу по сравнению с другими суль-
фоновыми полимерами [1–3]. Кроме того, по 
сравнению с полисульфоном (ПСФ) и полиэфир-
сульфоном (ПЭСФ), ПФСФ более устойчив в аро-
матических углеводородах, простых эфирах, кето-
нах, ароматических аминах, кислотах, щелочных и 

неионных поверхностно-активных веществах [4]. 
Температура стеклования ПФСФ (220°С) близка к 
температуре стеклования ПЭСФ (225°С) и выше, 
чем у ПСФ (190°С). По заявлению фирмы BASF, 
производителя ПФСФ, этот полимер не меняет 
свои характеристики даже после 2000 циклов сте-
рилизации перегретым (134°С) паром [5]. При этом 
ПСФ и ПЭСФ могут выдерживать не более 100 
циклов такой обработки [5]. Благодаря своей уни-
кальной стойкости к стерилизации перегретым па-
ром ПФСФ перспективен, например, для исполь-
зования в медицинской промышленности.

Мембраны на основе ПФСФ исследуются 
в процессах ультрафильтрации (УФ) [1, 6–14], 
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первапорации [15–18], газоразделения [19–20] и на-
нофильтрации органических растворителей [2–3, 
21–22]. УФ мембраны из ПФСФ используются 
для очистки поверхностных вод [10–12], разде-
ления воды и масла [6], удаления тяжелых метал-
лов [12] и разделения белков [14]. Однако приме-
нение мембран из ПФСФ для разделения водных 
сред ограничено, прежде всего, гидрофобностью 
самого материала (краевой угол смачивания воды 
составляет 92.2° [15]). Как следствие, мембраны на 
основе ПФСФ обладают низкой проницаемостью 
и склонны к засорению в процессе фильтрации.

Существующие на сегодняшний день иссле-
дования в области применения ПФСФ в каче-
стве мембранного материала основаны на адап-
тации его промышленных марок с близкими мо-
лекулярными массами (Radel ® R-5000, Solvay,  
Mw = 50 000 г моль–1 [1–3, 6, 12–14, 16–18, 21–23]; 
Ultrason P3010, BASF, Mw= 48 000 г моль–1 [8–9, 
15, 24–25]; PPSU, Sigma-Aldrich,Mw = 53  000– 
59 000 г моль–1 [7, 10–11, 20]) за счет его химической 
модификации и создания гибридных материалов 
на его основе [26]. Для повышения производитель-
ности мембран из коммерческого ПФСФ, как пра-
вило, используют сульфирование [24], смешивание 
с более гидрофильным мембранообразующим по-
лимером [10–12], введение наночастиц в формо-
вочный раствор [6, 9, 14, 23], введение в формовоч-
ный раствор гидрофильных полимерных или оли-
гомерных добавок [11–13]. Используемые варианты 
модификации промышленного ПФСФ позволяют 
достичь тех или иных полезных разделительных 
свойств, однако при этом наблюдается ухудшение 
механических характеристик. Так, например, на-
блюдается снижение прочности при сульфировании 
ПФСФ [24], что может ограничивать его использо-
вание для мембранного применения. 

В рамках данной работы впервые исследована 
возможность повышения гидрофильности мем-
бран из ПФСФ за счет регулирования в процессе 
высокотемпературной поликонденсации хими-
ческой структуры концевых групп, повышающих 
гидрофильность полимера. Ранее нами были из-
учены синтезированные образцы ПСФ с различ-
ными концевыми группами (хлорными и гидрок-
сильными) для задач газоразделения [27–28]. Было 
показано, что у синтезированных образцов ПСФ 
не наблюдались существенные различия в значе-
нии механической прочности в зависимости от ус-
ловий синтеза [27]. Можно ожидать, что и в случае 
ПФСФ, химически модифицированного на стадии 
синтеза, удастся получить мембраны с повышен-
ной гидрофильностью и производительностью при 
разделении водных сред без ущерба для их механи-
ческих характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Для синтеза ПФСФ были использованы 4,4′-ди-
гидроксидифенил (ДГДФ), 4,4-дихлордифенил-
сульфон (ДХДФС) (Alfa Aesar, Великобритания); 
карбонат калия (Реахим, Россия) и N,N-диметила-
цетамид (ДМАА, Acros Organics, Бельгия). ДМАА 
был очищен перегонкой над гидридом кальция и 
хранился над молекулярными ситами 4-А°. Осталь-
ные реагенты использовались без дополнительной 
очистки.

Для приготовления формовочных растворов ис-
пользовали N-метил-2-пироллидон (НМП, Acros 
Organics, Бельгия) в качестве растворителя и по-
лиэтиленгликоль со средней молекулярной массой 
400 г/моль (ПЭГ-400, Sigma-Aldrich, Бельгия) в ка-
честве порообразующей добавки.

Синтез ПФСФ

Получение образцов ПФСФ осуществлялось 
методом высокотемпературной поликонденсации 
по механизму нуклеофильного замещения в ДМАА 
при различном соотношении мономеров ДГДФ и 
ДХДФС. Схема синтеза приведена на рис. 1. Син-
тез проводился в присутствии щелочного агента 
карбоната калия, обеспечивающего перевод ги-
дроксильных групп ДГДФ в активные фенолятные 
группы, с постоянным отгоном воды из зоны ре-
акции. Поликонденсацию выполняли в стеклян-
ной реакторной системе, снабженной верхнепри-
водной мешалкой, термопарой, капилляром для 
подачи инертного газа, ловушкой Дина – Старка и 
обратным холодильником. С целью получения об-
разцов ПФСФ с различным соотношением конце-
вых групп синтезы осуществляли при эквимольном 
и 1 : 1.035 соотношении ДГДФ : ДХДФС. Синтезы 
осуществлялись в среде ДМАА при температуре 
кипения растворителя (165°С). После синтеза ре-
акционную смесь фильтровали от образовавшихся 
солей, и осаждали распылением в дистиллирован-
ную воду. Полимер многократно промывали горя-
чей дистиллированной водой и сушили в вакуум-
ной печи при 160°С в течение 12 ч.

Исследование синтезированных образцов ПФСФ

Гель-проникающая хроматография (ГПХ)

ГПХ синтезированных образцов ПФСФ про-
водили на системе Waters с дифференциальным 
рефрактометром (Chromatopack Microgel-5, элю-
ент – хлороформ, скорость потока 1 мл/мин). Мо-
лекулярные массы Mw, Mn и полидисперсность  
Mw/Mn рассчитывали по стандартной методике 
относительно монодисперсных полистирольных 
стандартов.
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Ядерно-магнитный резонанс

Спектры 1Н ЯМР высокого разрешения получали 
для растворов в CDCl3 по стандартной методике на 
ЯМР-спектрометре Bruker AVANCE III HD 400.

Дифференциальная сканирующая калориметрия

Анализ проводился на приборе DSC 4000 
фирмы Perkin Elmer в атмосфере азота в диапазоне 
от 25 до 250°С. Скорость сканирования при нагре-
вании составляла 10°С/мин. За результат анализа 
принимали значения температуры стеклования, 
полученные при втором нагревании образца.

Определение чисел осаждения

Числа осаждения (ЧО, г/дл) для растворов син-
тезированных образцов ПФСФ в НМП определяли 
методом титрования как количество (г) дистилли-
рованной воды, необходимое для фазового разде-
ления 100 мл раствора полимера с концентрацией 
2 мас. %. Измерения проводились при Т = 25°C. 
ЧО фиксировали, когда помутнение полимерного 
раствора не исчезало в течение 24 ч.

Получение пленок из ПФСФ

Для получения сплошных пленок были приго-
товлены растворы ПФСФ в НМП с концентра-
цией полимера 20 мас. %. Пленки получали пу-
тем отливки полимерного раствора на стеклян-
ную подложку с последующим выдерживанием 
в конвекционном термошкафу в течение 14 дней 
при 50°С, а затем в течение 24 ч при температуре, 
превышающей температуру стекловании полимера 
(250°С). Толщина полученных пленок составляла  
30 ± 2 мкм.

Измерение контактных углов 
смачивания пленок из ПФСФ

Измерение контактных углов смачивания про-
водилось по методике “лежащей капли” с ис-
пользованием гониометра (PRC OpenScience Ltd., 

Красногорск, Россия). Сбор данных и последую-
щая цифровая обработка изображений капель для 
расчета углов смачивания по уравнению Янга –
Лапласа осуществляли с помощью программы 
DropShape v.1.0. Температура, при которой прово-
дились измерения, составляла 25°C.

Исследование механических 
свойств пленок из ПФСФ

Механические свойства полимерных пленок, а 
именно прочность (МПа) и относительное удли-
нение при разрыве (%), определяли на разрывной 
машине TT-1100 (ChemInstruments, США) при 
скорости движения траверсы 3.8 см/мин. Образцы 
представляли собой пленки с длиной 70 мм и ши-
риной 5–10 мм. Значения модуля определяли как 
наклон начального (линейного) участка диаграммы 
напряжение–деформация.

Получение плоских асимметричных 
мембран из ПФСФ

Для получения асимметричных мембран из 
синтезированных образцов ПФСФ были приго-
товлены формовочные растворы в НМП с добав-
лением порообразователя ПЭГ-400. Концентра-
ция ПФСФ для всех растворов составляла 21 мас. 
%, а ПЭГ-400 − 25 мас. %. Формовочные растворы 
перемешивали при комнатной температуре до 
их полной гомогенизации (не менее 16 ч), после 
чего фильтровали под давлением азота 1.8−2.0 бар 
через сетку из нержавеющей стали с ячейкой 
4−5 мкм. Затем растворы термостатировали до  
23 ± 0.1°С и определяли значение их динамической 
вязкости на вискозиметре Брукфильда Brookfield 
DV2T-RV. 

Мембраны получали нанесением формовочных 
растворов тонким слоем на стекло при помощи 
ракли с толщиной зазора 200 мкм, после чего оса-
ждали в дистиллированной воде. Полученные мем-
браны затем отмывали в дистиллированной воде не 
менее 17 ч.

HO OH Cl Cl
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S
O

OO

O

S
O

O

+K2CO3 +K2CO3
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Рис. 1. Схема синтеза ПФСФ.
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Изучение транспортных свойств мембран из ПФСФ

Исследование транспортных свойств мембран 
проводили в ячейках с перемешиванием при рабо-
чем давлении 0.1 МПа и 23°С. Удельную произво-
дительность мембран (J, л/м2 ч) рассчитывали по 
формуле:

	 J V
S t

=
⋅

, 	 (1)

где V − объем фильтрата, л; S − площадь мем-
браны, м2; t − продолжительность фильтрации, ч. 
Разделительные свойства мембран оценивали с по-
мощью коэффициента задерживания R (%):

	 R
c
c
p= −







⋅1 100
0

%, 	 (2)

где c0 и cр – концентрация растворенного вещества 
в исходном растворе и пермеате, соответственно. 
В качестве модельного раствора использовали во-
дный раствор Blue Dextran (Sigma-Aldrich, США) с 
молекулярной массой 70 кг/моль и концентрацией 
красителя 100 мг/л. Концентрацию Blue Dextran в 
пермеате определяли с помощью спектрофотоме-
тра УФ-1100 (Ecoview, Shanghai Mapada Instruments 
Co., Ltd., Китай). Для каждой мембраны проводи-
лось минимум по 3 измерения. 

Для определения эффективности мембранного 
разделения измерения проводили по меньшей 
мере для трех различных образцов одной мем-
браны (каждый образец измеряли по три раза) и 
рассчитывали средний поток и селективность. От-
носительная погрешность для удельной произво-
дительности мембран J составляла не более 5%.

Порометрия

Пористость и размер транспортных пор мем-
бран определяли методом вытеснения жид-
кость – жидкость с помощью прибора POROLIQ 
1000 ML (POROMETER, Бельгия). В качестве сма-
чивающей и несмачивающей жидкостей использо-
ваны, соответственно, насыщенный водой раствор 
изобутанола и насыщенный изобутанолом раствор 
воды. Данным методом оценивали диаметр наи-
большей поры dмакс, средний размер пор по потоку 
dср, а также поверхностную пористость ε, опреде-
ляемую как отношение площади пор к общей пло-
щади поверхности мембраны.

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ)

Геометрические параметры и структура мем-
бран из ПФСФ были исследованы методом CЭМ. 
СЭМ проводилась на установке Thermo Fisher 
Phenom XL G2 Desktop SEM (США). Сколы 

мембран получали в среде жидкого азота. С по-
мощью настольного магнетронного напылителя 
Cressington 108 auto Sputter Coater (Великобри-
тания) на подготовленные образцы в вакуумной 
камере (~0.01 мбар) наносился тонкий (5–10 нм) 
слой золота. Ускоряющее напряжение при съемке 
микрофотографий составляло 15 кэВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Свойства синтезированных образцов ПФСФ

Синтезированные полимеры были охарактери-
зованы с помощью ЯМР 1Н-спектроскопии. Каж-
дый образец был растворен в CDCl3. Пики при 
значениях химического сдвига δ7,89H-a (4H, d), 
δ7,58H-d (4H, d), δ7,12H-c (4H, d) и δ7,07H-b 
(4H, d) (рис. 2а–с) были отнесены к протонам во-
дорода в ароматических кольцах основной поли-
мерной цепи. Сигналы k1 δ6,93 (2H, d), k2 δ7,44 
(2H, d) и k3 δ7,54 (2H, d) (рис. 2а) были отнесены 
к протонам концевых ароматических колец, соеди-
ненных с гидроксильными концевыми группами, а 
сигналы протонов k4δ7,47 (2H, d) и k5δ7,87 (2H, d) 
(рис. 2б) − к протонам ароматических колец, сое-
диненных с хлорными концевыми группами.

На основе спектрального анализа было рассчи-
тано соотношение получаемых в процессе синтеза 
концевых –ОН и –Cl групп (табл. 1). Данное соот-
ношение было определено путем сравнения инте-
гральных площадей полученных сигналов k1 и k4, 
которые относятся к протонам концевых аромати-
ческих колец, соединенных с гидроксильными и 
хлорными концевыми группами, соответственно. 
Из табл. 1 следует, что в случае 3.5% избытка ДХ-
ДФС в получаемом полимере значительно (в 
3.6 раза) превалирует доля –Cl концевых групп. 
Данный полимер обозначили как ПФСФ-Cl. При 
эквимольном соотношении мономеров незначи-
тельно преобладает доля концевых –ОН групп 
(в 1.3 раза). Поэтому данный полимер получил 
обозначение ПФСФ-ОН.Также путем сравнения 
нормированных (на один протон) интегральных 
площадей сигналов внутренней и концевой групп 
была рассчитана длина цепи полимера. Расчетное 
количество звеньев в полимерной цепи приведено 
в табл. 1.

Изучение молекулярно-массовых характеристик 
синтезированных полимеров методом ГПХ пока-
зало, что синтез ПФСФ с блокированием концевых 
групп приводит к получению полимеров с унимо-
дальным молекулярно-массовым распределением. 
Как видно из таблицы 1 синтезированные ПФСФ 
имеют схожие значение молекулярных масс (Mw = 
= 42 000 и 47 000 г моль–1), что также практически 
совпадает с молекулярными массами коммерческих 
полимеров (Mw = 48 000–59 000 г моль–1). Это под-
тверждается как методом ГПХ, так и оценками, 
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сделанными по результатам ЯМР. Причем два ме-
тода демонстрируют хорошую сходимость (см. 
табл. 1).

Методом ДСК была определена температура 
стеклования Тст синтезированных полимеров. По-
лученные данные представлены в табл. 2. Из табл. 2 
следует, что полимеры, имея близкие значения мо-
лекулярных масс Mw, обладают схожими темпера-
турами стеклования вне зависимости от условий 
синтеза ПФСФ.

В табл. 2 представлены также величины чисел 
осаждения. Было обнаружено, что величина ЧО 
при схожих Mw практически не зависит от химиче-
ской структуры концевых групп синтезированных 

ПФСФ (табл. 2). Для фазового разделения поли-
мерного раствора из синтезированных полимеров 
требуется одинаковое количество воды (11.3−11.4 г/дл 
в случае 2 мас. % раствора ПФСФ в НМП).Полу-
ченные результаты по определению ЧО для ПФСФ 
несколько отличаются от ПСФ, синтезированных 
с разными концевыми группами [27], где меньшие 
значения ЧО наблюдались для полимеров с конце-
выми –Cl группами.

В табл. 2 представлены результаты измере-
ния контактного угла смачивания по воде пле-
нок ПФСФ. Можно заметить, что преобладание 
–ОН концевых групп в синтезированном поли-
мере приводит к большей гидрофильности полу-
чаемых пленок. Так, в случае образца ПФСФ-ОН 
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Рис. 2. Спектр ЯМР синтезированных образцов ПФСФ: а) структура ПФСФ с –OH концевыми группами; б) струк-
тура ПФСФ с –Cl концевыми группами; в) общий вид спектра ПФСФ.
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(соотношение (–ОН) : (–Cl) – 1.3:1) угол смачи-
вания по воде составляет 52°. По мере увеличе-
ния доли –Cl концевых групп в полимере увели-
чивается гидрофобность получаемых пленок: для 
образца ПФСФ-Cl (соотношение (–ОН):(–Cl)  
– 1:3.6) угол смачивания по воде составляет 68°.
Следует подчеркнуть, что пленки из синтезиро-
ванных в данной работе образцов ПФСФ-ОН и 
ПФСФ-Cl действительно обладают большей ги-
дрофильностью по сравнению с коммерческими 
образцами ПФСФ, для которых краевой угол сма-
чивания по воде составляет 92.2° [15].

Механические свойства пленок из синтезиро-
ванных образцов ПФСФ представлены в табл. 2. 
Видно, что образцы имеют довольно близкие зна-
чения прочности (16.0 и 16.6 МПа) и относитель-
ного удлинения при разрыве (3.6 и 4.3%). Таким 
образом, можно сделать вывод, что химическая 
структура концевых групп ПФСФ практически 
не оказывает влияния на механические свойства 
полимера. В то же время следует отметить, что 
механические свойства пленок синтезированных 
гидрофильных образцов ПФСФ-ОН и ПФСФ-Cl 
уступают аналогичным значениям для гидрофоб-
ных пленок чистого ПФСФ – прочность 79.7 МПа 
и относительное удлинение 132% [15]. Важно, 
что сплошные мембраны (пленки) в работе [15] 
были также получены на стеклянной подложке из  
20 мас. % ПФСФ (коммерческий образец фирмы 
BASF) в НМП. Молекулярно-массовые характе-
ристики (Mw) образцов полимеров ПФСФ-ОН, 
ПФСФ-Сl и ПФСФ близки и составляют 42 000,  
47 000 и 48 000 г моль–1, соответственно. В этой 
связи, различие в механических характеристиках, 
по-видимому, связано с более мягким режимом 
отжига пленок ПФСФ: отлитые сплошные мем-
браны помещали в вакуумную печь при темпера-
туре 170°C на 1 ч, после чего температуру посте-
пенно повышали до 230°C при скорости нагрева-
ния 15°C/20 мин и затем выдерживали в течение 

15 ч для полного удаления остатков растворителей 
[15]. В данной работе образцы пленок ПФСФ-ОН 
и ПФСФ-Cl отжигали при более высокой темпера-
туре 250°С в течение 24 ч.

3.2. Свойства пористых мембран из ПФСФ

Из формовочных растворов ПФСФ/НМП/
ПЭГ-400 (21/54/25 мас. %) были полученные 
плоские мембраны. Значения динамической вяз-
кости ηдин растворов из синтезированных образ-
цов ПФСФ-ОН и ПФСФ-Cl составили 7  400 и 
8600 мПа с, соответственно. Отличие величин ди-
намической вязкости ηдин можно объяснить не-
большим различием молекулярной массы синте-
зированных ПФСФ (Mw = 42 000 и 47 000 г моль–1, 
соответственно). То есть, можно сделать вывод, что 
химическая структура концевых групп ПФСФ не 
влияет на вязкостные свойства получаемых формо-
вочных растворов.

На рис. 3а, б приведены СЭМ микрофотогра-
фии поперечного сечения и поверхностимембран 
из синтезированных образцов ПФСФ. Как видно 
из рис. 3а, полученные мембраны из ПФСФ имеют 
выраженную асимметричную структуру. В мембра-
нах присутствует верхний более плотный тонкий 
слой, за которым следует подложка, состоящая из 
пальцеобразных макропор. Следует отметить, что 
морфология поверхности верхнего слоя для мем-
бран, полученных из ПФСФ-ОН и ПФСФ-Cl, не 
имеет существенных отличий (рис. 3б). По полу-
ченным СЭМ изображениям поперечного сече-
ния (рис. 3а) были определены толщины плоских 
мембран из ПФСФ. Было установлено, что сред-
няя толщина мембран, изготовленных при по-
мощи ракли с величиной зазора 200 мкм, состав-
ляет 90 мкм. Согласно данным СЭМ, можно сде-
лать вывод что наличие концевых гидроксильных 
или хлорных групп в структуре синтезированных 
образцов ПФСФ не влияет на геометрические 

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики синтезированных образцов ПФСФ, определенные мето-
дом ГПХ и оцененные с помощью спектров ЯМР

Полимер (–ОН) : (–Cl) Mw, г моль–1 Mn, г моль–1 Mw/Mn

Расчетное 
количество 

звеньев

MЯМР,  
г моль–1

ПФСФ-ОН 1.3 : 1 42 000 21 000 2.0 40 18 000
ПФСФ-Сl 1 : 3.6 47 000 19 000 2.5 33 15 000

Таблица 2. Свойства синтезированных ПФСФ

Полимер Тст, °С ЧО, г/дл θводы, о Прочность, МПа Отн. удл., %
ПФСФ-ОН 216 11.4 52 16.0 4.3
ПФСФ-Сl 220 11.3 68 16.6 3.6
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параметры и морфологию получаемых плоских 
мембран.

В табл. 3 представлены данные по транспортным 
свойствам плоских мембран из ПФСФ, которые 
были получены из растворов с ПФСФ с разным 
соотношением концевых групп. Из табл. 3 можно 
заметить, что проницаемость по воде при давле-
нии 0.1 МПа мембраны из образца ПФСФ-ОН  
(J = 66л/м2 ч бар) в 1.5 раза выше по сравне-
нию с плоской мембраной из образца ПФСФ-Сl  
(J = 44 л/м2 ч бар), в котором значительно пре-
валирует доля хлорных концевых групп. Данное 
обстоятельство связано с большей гидрофильно-
стью мембраны из ПФСФ-ОН (см. табл. 2). При 
этом обе мембраны демонстрируют высокие раз-
делительные характеристики. Так, коэффици-
ент задерживания по калибранту Blue Dextran  
(Mw = 70  000 г моль–1) для обеих мембран со-
ставляет 99.9%. Необходимо добавить, что транс-
портные свойства плоских мембран из синтези-
рованных в данной работе ПФСФ превосходят 
транспортные свойства плоских мембран из ком-
мерческих ПФСФ (производителей Solvay  [12], 
BASF [9], Sigma-Aldrich [11]), которые обладают в 
4–6 раз более низким потоком по воде (<10 л/м2 ч 
при 0.1 МПа).

В табл. 3 представлены данные порометрии мем-
бран. Видно, что значения размеров пор для обеих 
мембран близки: dмакс. составляет 22,8–23,4 нм, а  
dср – 7.2–7.4 нм. При этом значение поверхностной 

пористости мембраны из ПФСФ-Сl (3.5%) в 1.5 
раза превосходит аналогичные значения для мем-
браны из ПФСФ-ОН (2.3%). Несмотря на большее 
значение поверхностной пористости мембраны 
из ПФСФ-Сl (при одинаковом среднем размере 
пор), ее транспортные характеристики суще-
ственно ниже. Это, в свою очередь, подтверждает 
значительную роль гидрофильности полимера при 
создании высокопроизводительных УФ-мембран. 
Таким образом, плоские мембраны из ПФСФ с 
преимущественно гидроксильными концевыми 
группами обладают более высокими транспорт-
ными характеристиками по сравнению с мембра-
нами из ПФСФ с хлорными концевыми группами, 
что обусловлено исключительно большей гидро-
фильностью мембранного материала.

☻☻ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены образцы ПФСФ с различным содер-
жанием концевых групп (хлорных и гидроксиль-
ных) с близкими значениями молекулярных масс  
(Mw = 42 000–47 000 г моль–1). Синтез проводили 
методом высокотемпературной поликонденса-
ции по механизму нуклеофильного замещения в 
ДМАА при различном соотношении мономеров 
ДГДФ и ДХДФС. Методом ЯМР подтверждено за-
кономерное возрастание доли хлорныхконцевых 
групп с увеличением избытка ДХДФС (образец 
ПФСФ-Cl). Однако при эквимольном соотношении 
мономеров доля ПФСФ с гидроксильными конце-
выми группами превалировала в 1.3 раза (образец 
ПФСФ-ОН). По данным ДСК оба полимера имеют 
близкие температуры стеклования (216–220°С). Об-
наружено, что числа осаждения при близких значе-
ниях Mw практически не зависят от природы двух 
исследованных типов концевых групп. Это, по-ви-
димому, связано с близкими значениях Mw для 
обоих образцов. Природа концевых групп не оказы-
вает также влияния на механические свойства поли-
мера. При этом оба полимера имеют высокие значе-
ния прочности (16.0 и 16.6 МПа). Методом лежащей 
капли показано, что ПФСФ-ОН является более ги-
дрофильным материалом и имеет угол смачивания 
по воде 52° по сравнению с 68° для ПФСФ-Cl. 

Осаждением в воде формовочных растворов 
ПФСФ/НМП/ПЭГ-400 (21/54/25 мас. %) по-
лучены пористые плоские мембраны. Согласно 
СЭМ -микрофотографиям поперечного сечения 
и поверхности мембран, можно заключить, что 

Таблица 3. Транспортные свойства плоских мембран из синтезированных ПФСФ

Полимер ηдин раствора, 
мПа с J, л/м2 ч бар RBlue Dextran, % dмакс, нм dср, нм ε, %

ПФСФ-ОН 7400 66 99.9 22.8 7.4 2.3
ПФСФ-Сl 8600 43 99.9 23.4 7.2 3.5

(а) (б)
Рис. 3. СЭМ микрофотографии плоских мембран из 
синтезированных образцов ПФСФ: поперечное се-
чение (а) и поверхность (б) мембран.
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природа концевых групп ПФСФ не влияет на ге-
ометрические параметры и морфологию получа-
емых плоских мембран. При этом обе мембраны 
имеют тонкий внешний мезопористый (диаметр 
порядка 7 нм) слой и пальцевидные макропоры в 
подложке. Ввиду более высокой гидрофильности 
мембраны из ПФСФ-ОН демонстрируют более 
высокие значения проницаемости по сравнению с 
мембранами из ПФСФ-Cl; проницаемость по воде 
составляет 66.1 и 44.3 л/м2 ч бар, соответственно. 
Важно подчеркнуть, что полученные плоские 
асимметричные УФ мембраны из синтезированных 
образцов ПФСФ имеют коэффициент задержива-
ния по калибранту Blue Dextran 99.9%. 
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Influence of the Chemical Structure of Terminal Groups  
on the Properties of Ultrafiltration Membranes  

from Polyphenylene Sulphone 
D. N. Matveev1, 2 *, А. Yu. Raeva1, 2, A. A. Zhansitov2, Т. S. Anokhina1,  

K. T. Shakhmurzova2, Zh. I. Kurdanova2, S. Yu. Khashirova1, 2, V. V. Volkov1, 2, I. L. Borisov1, 2

1Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, RAS, Leninsky prospect, 29, Moscow, 119991 Russia
2Kabardino-Balkarian State University named after H.M. Berbekov, Chernyshevsky str., 173, Nalchik, 360004 Russia

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

For the first time, for the problem of high-performance ultrafiltration flat-sheet membranes casting, 
polyphenylene sulfones (PPSF) with chlorine and hydroxyl terminal groups were synthesized and studied. 
The synthesis of PPSF was carried out in dimethylacetamide at different ratios of 4,4′-dihydroxydiphenyl 
and 4,4-dichlorodiphenylsulfone monomers. Two samples with a predominant content of hydroxyl and 
chlorine terminal groups, PPSF-OH and PPSF-Cl, were studied using NMR, GPC and DSC methods. 
The coagulation values of polymer solutions in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP), the mechanical 
properties and hydrophilicity of the materials were also determined. Both PPSF samples have high 
strength modulus (16.0–16.6 MPa). Using the method of deposition in water of PPSF solutions in NMP 
with PEG-400 additives, flat-sheet porous asymmetric m embranes with a mesoporous (diameter of about 
7 nm) thin outer layer and finger-like macropores in the substrate were obtained. An increase in the 
proportion of –OH terminal groups increases the hydrophilicity of the polymer. This, in turn, made it 
possible to obtain flat-sheet membranes based on PPSF-OH with a water permeability of 66.1 l/m2 h bar, 
which is 1.5 times higher than the water permeability of the PFSF-Cl membrane. At the same time, both 
membranes demonstrate the Blue Dextran (Mw = 70,000 g mol–1) rejection of 99.9%.

Keywords: polyphenylene sulfone, synthesis, chemical structure, asymmetric membranes, ultrafiltration
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ПОЛИСТИРОЛ” В МЕТАНОЛЬНОМ ТОПЛИВНОМ 
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Измерены коэффициенты диффузионной проницаемости метанола через синтезированные ком-
позитные мембраны “полимерная пленка – сульфированный полистирол” и мембрану Нафи-
он-115. Для нескольких композитных мембран с существенно различающимися транспортными 
свойствами рассчитаны величины диффузионного потока метанола (qдифф) через эти мембраны 
в условиях прямого метанольного топливного элемента (МТЭ) при 60°С и 1–2 М концентрации 
питающего раствора. С использованием метода циклической вольт-амперометрии (ЦВА) про-
ведены прямые измерения “кроссоверного тока” и кроссовера метанола (qЦВА) в МТЭ на основе 
этих мембран. Установлено, что значения qЦВА в среднем на 15% ниже соответствующих значений 
qдифф, рассчитанных для каждой мембраны на основании ее индивидуальных параметров (пло-
щадь, толщина, коэффициент проницаемости метанола).Наблюдаемое соотношение qЦВА<qдифф 
предложено объяснить неконтролируемым в эксперименте и, вероятно, неполным окислением 
метанола на катоде. На основании полученных данных можно заключить, что без контроля сте-
пени окисления метанола на катоде МТЭ экспериментальные значения кроссовера qЦВА могут 
заметно отличаться от расчетного qдифф и реального значений кроссовера метанола в МТЭ. Про-
ведено сравнительное исследование вольтамперных характеристик МТЭ на основе синтезиро-
ванных композитных мембран с существенно различающимися транспортными свойствами и 
мембраны Нафион-115. Установлено, что при 60°С и 1 М концентрации питающего раствора 
величина кроссовера метанола практически не влияет на вольтамперные характеристики МТЭ.

Ключевые слова: полимерная мембрана, сульфированный полистирол, композит, диффузия метано-
ла, кроссовер, топливный элемент
DOI: 10.31857/S2218117224020072, EDN: NWTSBW

ВВЕДЕНИЕ

Низкотемпературные топливные элементы с ис-
пользованием водорода и метанола в качестве то-
плива и кислорода (воздуха) как окислителя явля-
ются не просто перспективными, но уже реально 
используемыми источниками электрической энер-
гии [1, 2]. Прямые воздушно-метанольные топлив-
ные элементы (МТЭ) имеют определенные преи-
мущества в сравнении с воздушно-водородными 
(ВВТЭ) благодаря большей удельной плотности 

энергии и простоте хранения и транспортировки 
топлива. В настоящее время имеются серьезные 
обстоятельства, ограничивающие широкое прак-
тическое применение таких источников энергии. 
Одно из таких обстоятельств – существенная ве-
личина кроссовера – проникновения топлива из 
анодной области ТЭ через ионообменную мем-
брану к катоду. Кроссовер не только снижает эф-
фективность устройства и использования топлива, 
но также, в силу высокой токсичности метанола, 

 и др.
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существенно усложняет меры безопасности и огра-
ничивает область использования [3–6]. 

Наиболее широко используемой мембраной 
в настоящее время является мембрана типа На-
фион [7, 8]. Нафион обладает достаточно высокой 
химической и термической стабильностью, хоро-
шей ионной проводимостью, но, как материал, он 
дорог и характеризуется большой величиной крос-
совера. Эти обстоятельства стимулируют поиск 
новых более дешевых полимерных ионопроводя-
щих мембран с хорошими физико-химическими 
и механическими характеристиками, меньшими 
величинами кроссовера топлива [9–11]. Одним из 
наиболее развиваемых подходов получения таких 
мембран является синтез композитов, прекурсо-
ров мембран “полимерная матрица-полистирол”, с 
последующим сульфированием внедренного поли-
стирола (ПС) [11, 12]. В качестве исходных матриц 
используются промышленные полимерные пленки 
фторированных и углеводородных полимеров: по-
ливинилиденфторид (ПВДФ), политетрафторэти-
лен (ПТФЭ), полиэтилен (ПЭ), сверхвысокомоле-
кулярный полиэтилен (СВМПЭ), полипропилен 
(ПП) и др., обладающие достаточной химической 
и термической стойкостью, хорошими механиче-
скими свойствами. В этом направлении широкое 
развитие получили методы синтеза подобных ком-
позитных мембран путем радиационной подпучко-
вой или постполимеризации стирола в различные 
матрицы [11–16].

В последние годы активно исследовались воз-
можности синтеза ионообменных мембран на ос-
нове таких композитов путем термической полиме-
ризации стирола, сорбируемого из жидкой или па-
ровой фазы в полимерную пленку, с последующим 
сульфированием внедренного полистирола  [17]. 
Было установлено, что сформированные таким 
образом мембраны обладают хорошими характери-
стиками: обменной емкостью до 2.8 ммоль/г, про-
тонной проводимостью водонасыщенных мембран 
при комнатной температуре до 150 мСм/см, сор-
бционной емкостью воды 14–30 моль воды/моль 
сульфогрупп. Сравнительные испытания синтези-
рованных мембран в ВВТЭ и МТЭ показали, что 
максимальная мощность ТЭ на основе синтези-
рованных мембран не уступает ТЭ на основе мем-
браны Нафион, а в некоторых случаях и превышает 
на 20–40% [18, 19].

При работе ВВТЭ и МТЭ в анодную часть ТЭ 
подается “топливо” – газообразный увлажненный 
водород или водный раствор метанола. Топливо 
активно расходуется в реакции с катализатором на 
аноде ТЭ, но некоторая его часть под действием 
градиента концентраций проходит через мембрану 
и таким образом непроизводительно теряется. Та-
кой поток топлива называют кроссовером. Как 
показали многие исследования, кроссовер мета-
нола в МТЭ – это не только потеря топлива, но и 

ухудшение работы ТЭ из-за отравления катодного 
катализатора. Естественно, что величина кроссо-
вера метанола – одна из необходимых характери-
стик работы МТЭ.

Наиболее простым способом определения ве-
личины кроссовера метанола в МТЭ является рас-
чет диффузионного потока метанола через протон 
проводящую мембрану. Для этого должны быть 
известны индивидуальные характеристики мем-
браны – коэффициент проницаемости метанола, 
толщина и площадь мембраны, которая находится 
в непосредственном контакте с раствором мета-
нола. Оценки показывают, что ошибка такого рас-
чета не менее 10%.

Для прямого экспериментального определения 
значений кроссовера МеОН используется метод 
измерения “кроссоверного” тока, формируемого 
в результате электролитического окисления мета-
нола на катоде (в отсутствие кислорода в катодной 
области МТЭ) при инверсии электродных потен-
циалов [8, 20–23].Для измерения кроссоверного 
тока в реальных условиях МТЭ используют хро-
ноамперометрию после скачка потенциала  [20], 
вольтамперометрию с линейной разверткой [21] и 
циклическую вольтамперометрию (ЦВА) [22]. Ав-
торы работы [21] выделяют и детально описывают 
метод вольтамперометрии с линейной разверт-
кой. Используя этот метод, было установлено, что 
при 70°С в МТЭ на основе мембраны Нафион-115 
кроссовер метанола составляет около 40% от по-
тока метанола, расходуемого на создание рабочего 
тока ТЭ. 

Точность определения кроссовера метанола ме-
тодами вольт-амперометрии зависит от степени 
окисления “кроссоверного” метанола на катоде, до-
стигаемой в реальных условиях работы МТЭ. Уве-
ренное определение степени окисления метанола 
на катоде – дополнительная экспериментальная за-
дача, и в большинстве работ степень окисления про-
сто принимают равной 100%. В работе [20] было по-
казано, что при определении кроссовера метанола 
методами вольтамперометрии необходимо также 
учитывать влияние электроосмотического переноса 
молекул метанола, перемещаемых в условиях метода 
с протонами от катода к аноду. Математическое мо-
делирование процессов диффузии молекул мета-
нола в мембране Нафион и сопоставление получен-
ных решений с результатами вольт-амперометрии 
позволили авторам [20] определить коэффициенты 
kosm, учитывающих вклад электроосмотического пе-
реноса в зависимости от концентрации питающего 
раствора МеОН. Как установлено, даже при низких 
концентрациях питающего раствора этим вкладом 
нельзя пренебрегать.

Целью предлагаемой работы являются: 1) измере-
ние коэффициентов диффузионной проницаемости 
метанола через синтезированные мембраны с ис-
пользованием двухкамерной ячейки и определение 
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расчетных значений кросссовера метанола; 2) изго-
товление в идентичных условиях мембранно-элект-
родных блоков (МЭБ) для МТЭ на основе несколь-
ких синтезированных композитных протон-прово-
дящих мембран и мембраны Нафион-115, измерение 
величины кроссовера метанола методом ЦВА и срав-
нение его с расчетным значением для каждого МТЭ; 
3) сравнительные исследования вольтамперных ха-
рактеристик соответствующих МТЭ при 60°С на ос-
нове синтезированных мембран и Нафиона-115.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез полимерных композитных мембран 

Для синтеза композитных мембран использовали 
разработанный нами ранее метод формирования эф-
фективных протон-проводящих мембран на основе 
отечественных промышленных пленок путем тер-
мической полимеризации стирола, сорбированного 
в пленку-матрицу из раствора мономера или его на-
сыщенных паров с последующим сульфированием 
введенного ПС [17]. В качестве полимерной матрицы 
для композитных мембран использовали пористые 
пленки ПТФЭ (пор-ПТФЭ) производства ООО 
“Формопласт”, Санкт-Петербург, и пленки СВМПЭ. 
Сульфирование ПС, введенного в пленки-матрицы, 
осуществляли описанным ранее способом [24, 25].

Определение коэффициента диффузионной 
проницаемости метанола

Коэффициент диффузионной проницаемости 
метанола через синтезируемые мембраны (РМеОН) 
определяли при 22°С, используя лабораторную 
двухкамерную установку. Исследуемая мембрана 
плотно зажималась между окнами камер 1 и 2. В 
камеру 1 заливали водно-метанольный раствор 
концентрации С1 =2 моль/л, в камеру 2 –  деи-
онизированную воду. Далее в течение 2 ч через  
10–20 мин из камеры 2 отбирали пробы для опре-
деления концентрации метанола С2(t). Концентра-
цию С2(t) определяли, используя характеристиче-
скую линию ИК- поглощения метанола с макси-
мумом при 1015 см–1(валентные колебания связи 
С-О). 

Коэффициент диффузионной проницаемости 
метанола рассчитывали по соотношению (1):

	 P Q C C S dMeOH = − ( ){ }( )1 2  membr membr , 	(1)

где Q – средний за интервал времени t поток ме-
танола через мембрану в камеру 2, Smembr и dmembr –
площадь и толщина водонасыщенной мембраны 
при 22°С соответственно.

Значения РМеОН при 60°С рассчитывали, исполь-
зуя значения РМеОН, измеренные при 22°С, и пола-
гая, что температурная зависимость проницаемости 

метанола для композитных мембран мало отлича-
ется от аналогичной зависимости для Нафиона-115, 
для которого энергия активации диффузии мета-
нола составляет 4800 кал/моль [20]. Значение РМеОН, 
рассчитанное нами для мембраны Нафион-115 при 
60°С, практически совпадает с аналогичным значе-
нием, полученным в работе [20] в близких экспери-
ментальных условиях. Следует также отметить, что 
изменение энергии активации диффузии метанола в 
пределах ±200 кал/моль меняет расчетное значение 
РМеОН при 60°С в пределах ≤4%.

Изготовление мембранно-электродных блоков

Анодные и катодные электроды МЭБ изготов-
лены путем напыления каталитических чернил на 
основе катализатора HiSPECPtRu/C (50 мас. %Pt, 
25 мас. % Ru) и суспензии Нафион (Nafion DE-1021, 
DuPont) с соотношением Нафион/сажа = 0.7 (мас.) 
на газодиффузионную бумагу Freudenberg H23С4 и 
H23С8 (Freudenberg FCCT SE&Co KG) с помощью 
установки Prism BT (Ultrasonic Systems, Inc., USA) 
при температуре 100°С. Загрузка металла составила 
1.2 мг/см2, активная площадь электродов – 1 см2. 
Сборку МЭБ производили методом прессования 
подготовленных электродов с мембраной в течение 
3 мин при давлении 80 кг/см2 и температуре 120°С 
(для мембран Нафион и СВМПЭ-сПС) и комнат-
ной (пор-ПТФЭ-сПС).

Испытания мембран в прямом 
метанольном топливном элементе

Сравнительные испытания синтезированных 
мембран и мембран Нафион в составе МТЭ прово-
дили при 60°С в ячейке Electrochem с активной об-
ластью 1 см2 на станции GREENLIGHT innovation. 
Перед испытанием проводили активацию МЭБ в 
потенциостатическом режиме при напряжении 
0.4 В в течение 1 ч при подаче на анод потока во-
дорода; на катод подавали поток воздух со скоро-
стью 0.4 л/мин и относительной влажностью 100% 
при температуре ячейки. Затем вместо водорода 
подавали 1 М раствор метанола (5 мл/мин) и про-
изводили нагрев ячейки до 60°С. После нагрева 
МТЭ выдерживали под нагрузкой E = 0.2 В при  
Т = 60°С в течение 1 ч. Вольтамперные характери-
стики МТЭ регистрировали в потенциостатиче-
ском режиме с использованием потенциостата PS-
45X (ООО “Electrochemical Instruments”, Россия), 
время измерения каждого шага составляло 3 мин.

Измерение кроссовера метанола вМТЭ

Кроссовер метанола через мембраны определяли 
в МЭБ прямого спиртового ТЭ в ячейке Electrochem 
с активной областью 1  см2 методом ЦВА с помо-
щью потенциостата PS-45X (ООО “Electrochemica 
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l Instruments”, Россия) при 60°С. Рабочий электрод 
продували аргоном с относительной влажностью 
100%, через второй электрод пропускали 1 или 2 М 
раствор метанола. Перед измерением остатки кис-
лорода удаляли потоком аргона при напряжении 
0.2 В и регистрировали вольтамперограммы в диапа-
зоне напряжений 0.1–1.2 В со скоростью развертки 
0.020 В/с. 

Во время измерения диффундирующие через 
мембрану молекулы метанола окисляются на рабо-
чем электроде, создавая JЦВА в цепи. Наблюдаемый 
максимальный ток на восходящей ветви цикло-
граммы JЦВА-m принимается равным кроссоверному 
току. Полагали, что при соответствующем потен-
циале внешнего источника на рабочем электроде 
происходит 100% окисление кроссоверного мета-
нола.

При определении кроссовера метанола прини-
малось, что каждая молекула метанола, окисленная 
на рабочем электроде (катод МТЭ), создает 6 про-
тонов (уравнение 2):

	 CH OH H O CO H e3 2 2 6 6+ → + ++ - 	 (2)

Каждый протон, перемещаясь от рабочего 
электрода к противоэлектроду (анод МТЭ), пере-
носит с собой в среднем 2.5 молекулы воды или 
метанола [20], формируя таким образом электро-
осмотический поток метанола от катода к аноду 
МТЭ. Авторы работы [20] определили коэффици-
ент электроосмотического переноса метанола (ξ) в 
условиях измерений как число молекул метанола, 
перенесенных с протонами к аноду после окисле-
ния одной молекулы метанола на рабочем элек-
троде. При расчете ξ полагали, что нет предпо-
чтения между сольватацией протона молекулами 
метанола или воды за пределами статистической 
доступности молекул метанола и воды, определяе-
мой концентрацией метанола. Свободная энергия 
переноса протона из воды к разбавленному вод-
ному раствору метанола <±1 кДж/моль  [20, 26]. 
Как показано в работе [20], при 1 и 2 М концентра-
ции питающего раствора значения ξ составили 0.27 
и 0.56, а коэффициент kosm, учитывающий влияние 
электроосмотического сопротивления на измеряе-
мый поток метанола равен соответственно 1.136 и 
1.27. Принимая это во внимание, реальный поток 
метанола qЦВА, пересекающий мембрану в методе 
ЦВА при 1 и 2 М концентрации питающего раство-
ра,определяли по соотношению (3):

	 q k J NF= ( )−osm m , 	 (3)

где F – постоянная Фарадея, Кл/моль; N – число 
электронов, образующихся при полном окисле-
нии одной молекулы метанола, прошедшего че-
рез мембрану (N = 6); kosm – электроосмотический 

коэффициент; JЦВА-m  –  максимальное значение 
плотности тока, A/см2.

Поскольку в наших экспериментах степень 
окисления кроссоверного метанола не опреде-
лена точно, следует полагать, что qЦВА ≤ qcross, где 
qcross – реальное значение кроссовера метанола в 
МТЭ.

Определение расчетного значения 
диффузионного потока метанола,пересекающего 

мембрану МТЭ при 60°С

При расчете диффузионного потока метанола 
через мембрану (qдифф) полагали, что на анодной 
поверхности мембраны концентрация метанола 
равна концентрации питающего раствора, на ка-
тодной стороне концентрация метанола равна 0. 
Полагали также, что площадь прямого контакта 
мембраны с питающим раствором равна площади 
мембраны Sмембр. Толщину мембраны в МТЭ при 
60°С принимали равной толщине влажной мем-
браны при комнатной температуре.

Значения qдифф в условиях МТЭ при 60°С рас-
считывали по соотношению (4):

	 q P C dMeOHдифф = ∆ мембр мембр 	 (4)

где ΔСмембр  –  разность концентрации метанола 
между анодной и катодной поверхностями мем-
браны в МТЭ, РМеОН – коэффициент диффузион-
ной проницаемости метанола через исследуемые 
мембраны при 60°С. 

Принимая во внимание тот факт, что в ре-
альных условиях МТЭ при 60°С толщина мем-
браны ≥dмембр, а площадь контакта мембраны с 
питающим раствором ≤Sмембр (раствор и мембрана 
разделены пористой бумагой), следует ожидать, 
что справедливо соотношение qдифф ≥ qкросс, где 
qкросс – реальное значение кроссовера метанола.

Как видно, используемые способы определения 
расчетного qдифф и измеряемого qЦВА значений крос-
совера позволяют определить их соотношение с 
реальным значением кроссовера метанола и между 
собой как:

	 q q q q q£ £ £кросс дифф диффи .	 (5)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения настоящих исследований 
были отобраны мембраны с существенно отлича-
ющимися коэффициентами проницаемости ме-
танола: мембрана Нафион-115 и 2 композитные 
мембраны (мембрана пористый ПТФЭ  –  суль-
фированный ПС (пор-ПТФЭ-сПС) и мембрана 
СВМПЭ – сульфированный ПС (СВМПЭ-сПС)), 
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синтезированные разработанными ранее методами 
термической полимеризации стирола, сорбирован-
ного в пленки-матрицы, с последующим сульфи-
рованием внедренного ПС, с обменной емкостью 
до 2.8 ммоль/г, содержащие до 50 вес. % ПС [17, 
24, 25]. В таблице приведены индивидуальные 
транспортные характеристики исследуемых мем-
бран и рассчитанные по соотношению (4) значе-
ния диффузионного потока метанола qдифф в МТЭ 
при 60°C и 1 и 2М концентрациях питающего рас-
твора. Как следует из данных таблицы, обменная 
емкость, толщина, коэффициент проницаемости 
метанола и расчетные значения qдифф  для исследуе-
мых мембран меняются в широких пределах.

Измерения тока кроссовера 
метанола при 60°С в МТЭ

На рис. 1 представлена ЦВА МТЭ на основе 
синтезированной композитной мембраны СВМ-
ПЭ-сПС при 60°С. Наблюдаемый максимальный 

ток на восходящей ветви циклограммы JЦВА-m при-
нимается равным току кроссовера метанола. На 
рис. 2 значения кроссоверного тока JЦВА-m для МТЭ 
на основе исследуемых мембран сопоставлены со 
скоростью прокачки 1 и 2 М водного раствора ме-
танола в анодной части МЭБ. Как видно, для всех 
исследуемых мембран увеличение скорости про-
качки почти в 2 раза практически не влияет на из-
меряемые значения JЦВА-m, т.е. ток не ограничен 
диффузией метанола к электроду.

На рис. 3 значения тока JЦВА-m сопоставлены с 
концентрацией раствора метанола в анодной ча-
сти МЭБ. Как видно, для каждой из мембран зна-
чение JЦВА-m растет практически пропорционально 
увеличению концентрации метанола. Из данных 
рис. 2 и 3 следует также, что кроссоверные токи в 
МТЭ при 60°C на основе мембран СВМПЭ-сПС и 
Нафион-115 практически одинаковы несмотря на 
то, что диффузионная проницаемость метанола в 
мембране СВМПЭ-сПС в 2 раза ниже (Табл.). В 
то же время при в 5 раз большей проницаемости 

Таблица. Физико-химические характеристики исследуемых мембран

Мембрана ОЕ, 
10–3ммоль/г

dмембр,
мкм

РМеОН, 
10–7 см2/с, 

60°C

Протонная 
проводимость, См/см

qдифф,
10–7 моль/см2с, 60°C

22°С 60°C
Концентрация CH3OH

1М 2М
Нафион-115 0.9 150 35 0.05 0.09 2.3 4.6

пор-ПТФЭ-
сПС (35% ПС) 1.7 170 72.4 0.10 0.12 4.3 8.6

СВМПЭ-сПС 
(43% ПС) 2.2 70 15.7 0.03 0.06 2.2 4.4

Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма МТЭ на основе композитной мембраны СВМПЭ-сПС при 60°С. Концен-
трация питающего раствора метанола 1М.
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метанола в мембране пор-ПТФЭ-сПС по сравне-
нию с мембраной СВМПЭ-сПС (см. табл) крос-
соверный ток в МТЭ на основе этой мембраны 
заметно увеличивается. Как и следовало ожидать, 
кроссовер метанола (и кроссоверный ток) в МТЭ 
определяется не только коэффициентом диффу-
зионной проницаемости метанола, но и всем ком-
плексом индивидуальных транспортных характе-
ристик мембраны. 

На рис. 4 значения qЦВА, полученные по соот-
ношению (3) из кроссоверного тока JЦВА-m, сопо-
ставлены с соответствующими им расчетными 
значениями qдифф, учитывающими весь комплекс 
индивидуальных свойств каждой исследуемой 
мембраны. Как видно, измеренные и расчетные 
значения формируют линейную зависимость qдифф∼ 

qЦВА, общую для мембраны Нафион и композитных 
мембран СВМПЭ-сПС и пор-ПТФЭ-сПС. Наблю-
дение общей линейной зависимости qЦВА ~ qдифф 
для различных по транспортным свойствам иссле-
дуемых мембран свидетельствует о том, что, как мы 
полагали при расчете значений РМеОН, энергия ак-
тивации диффузии метанола в них мало отличается 
от аналогичного значения для мембраны Нафион. 
Из данных рис. 4 следует также, что для всех ис-
следованных мембран qЦВА в среднем на 15% ниже 
расчетных значений qдифф. Причиной наблюдаемой 
разницы между qЦВА и qдифф может быть неконтро-
лируемая и, возможно, пониженная степень окис-
ления метанола на аноде в методе ЦВА.

Проведенное сравнение значений qЦВА и qдифф 
для нескольких разных мембран показывает, что 

Рис. 2. Влияние скорости подачи раствора метанола в анодной части МТЭ на ток JЦВА m при 60°С. 1 – Нафион-115, 
1 М; 2 – СВМПЭ-сПС, 1 М; 3 – пор-ПТФЭ-сПС, 1 М; 4 – Нафион-115, 2 М; 5 – СВМПЭ-сПС, 2 М.

Рис. 3. Зависимость кроссоверного тока JЦВА-m от концентрации МеОН в анодной части МТЭ при 60°С и скоростях 
прокачки раствора 5 и 9 мл/мин. 1 – Нафион-115; 2 – СВМПЭ-сПС; 3 – пор-ПТФЭ-сПС.
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оба способа измерения дают близкие значения 
кроссовера и эти значения соотносятся согласно 
выражению (5), учитывающему условия экспери-
мента. Измерение кроссовера метанола методом 
ЦВА кажется более простым и доступным, однако 
без контроля степени окисления метанола на ка-
тоде МТЭ значения qЦВА могут заметно отличаться 
от реальных.

Кроссовер метанола в работающем МТЭ при 60°С

В работающем МТЭ (в области катода проду-
вается увлажненный воздух) одновременно с диф-
фузионным потоком метанола перемещаются про-
тоны, создавая электроосмотический поток мета-
нола (qосм-ТЭ) и увеличивая кроссовер метанола в 
работающем МТЭ (в отличие от метода ЦВА). Каж-
дый протон переносит с собой в среднем 2.5 моле-
кулы воды или метанола. С учетом мольной кон-
центрации метанола (χ) в растворе, сорбированном 
в мембрану, каждый протон должен переносить от 
анода к катоду соответственно 2.5χ молекул мета-
нола. Таким образом, дополнительный электроо-
смотический поток метанола в работающем МТЭ 
можно оценить по соотношению (6):

	 q J Fosm  − = ( ) ( )T  T    2 5. ,χ 	 (6)

где JТЭ – плотность тока МТЭ, А/см2 и F – посто-
янная Фарадея, Кл/моль.

При 1–2  М концентрации питающего рас-
твора и JТЭ ≈ 0.1–0.2 А/см2 электроосмотический 
поток qосм-ТЭ, пересекающий мембрану одновре-
менно с диффузионным потоком, составит (0.5–
1.8) × 10–7моль/с см2, что, как следует из данных 
рис. 4, составляет не более 10% диффузионного 
потока qдифф. Увеличение плотности рабочего тока 

или концентрации метанола в мембране приведут 
к соответствующему увеличению электроосмоти-
ческого потока метанола в работающем МТЭ.

Вольтамперные характеристики МТЭ 
на основе исследуемых мембран

Приведенные выше результаты свидетельствуют 
о достаточно высокой идентичности процесса из-
готовления МЭБ и условий работы МТЭ на основе 
исследуемых мембран. Таким образом, различие 
вольтамперных характеристик МТЭ могло бы быть 
вызвано различием их проводимости и, возможно, 
разным значением кроссовера метанола. 

На рис. 5 приведены вольтамперные и мощ-
ностные характеристики МТЭ на основе иссле-
дуемых композитных мембран и мембраны На-
фион-115 при 60°С. Представленные данные сви-
детельствуют об отсутствии корреляции между 
значениями Wm, максимальной мощности МТЭ, и 
соответствующими значениями кроссовера мета-
нола. Так МТЭ на основе мембран Нафион-115 и 
СВМПЭ-сПС характеризуются практически рав-
ными величинами кроссовера метанола, однако 
значения Wm отличаются на 30%. Значения Wm для 
МТЭ на основе мембран Нафион-115 и пор-ПТ-
ФЭ-сПС отличаются незначительно, в то время 
как величина кроссовера метанола в МТЭ на ос-
нове мембраны пор-ПТФЭ-сПС в 2 раза выше. 
Т.е. кроссовер оказывает основное влияние только 
вблизи равновесного потенциала (активационные 
потери, падение напряжения при плотности тока 
<25 мА/см2), а наблюдаемую разницу Wm, учиты-
вая, что электроды приготовлены в одних и тех 
же условиях (т.е. электродные процессы должны 
идти с одинаковой эффективностью), можно от-
нести на счет внутреннего сопротивления МТЭ: 
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Рис. 4. Сопоставление значений кроссовера метанола qЦВА, измеренных методом ЦВА, с расчетными значениями 
qдифф при 60°С. Скорость прокачки раствора метанола 5 мл/мин; концентрация раствора метанола 1 и 2 М. 1 – На-
фион-115; 2 – СВМПЭ-сПС; 3 – пор-ПТФЭ-сПС.
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контактного сопротивления и проводимости ис-
следуемых мембран. Несмотря на отличающуюся 
объемную проводимость образцов, удельные со-
противления образцов в топливной ячейке при 
60°С, пересчитанные из объемной проводимости и 
толщины мембран (Табл.), сравнимы и составляют 
0.14 ± 0.02 Ом см2, а общий вклад этих сопротив-
лений при 200 мА/см2 в Wm составляет <15%. Та-
ким образом, можно предположить, что наблюда-
емое на рис. 5 различие величин Wm связано с раз-
личием контактного сопротивления, омическими 
потерями на границе мембрана-электрод. Мень-
шие омические потери для мембран на основе 
сульфированного полистирола можно объяснить, 
например, высокой концентрацией сульфогрупп/
протонов и, соответственно, улучшенным перено-
сом протона (одна из стадии анодного и катодного 
процессов) между мембраной и электродом / ката-
литическим слоем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием двухкамерной ячейки из-
мерены коэффициенты диффузионной проница-
емости метанола через синтезированные компо-
зитные мембраны “полимерная пленка – сульфи-
рованный полистирол” и мембрану Нафион-115 
при 22°Си рассчитаны величины диффузионного 
потока метанола qдифф через эти мембраны в усло-
виях МТЭ при 60°С. Методом ЦВА измерены ве-
личины кроссовера метанола qЦВА при 60°С в МТЭ 
на основе нескольких композитных мембран с су-
щественно различающимися транспортными свой-
ствами и мембраны Нафион-115. Установлено, что 
величина qЦВА растет пропорционально концентра-
ции питающего раствора МеОН и практически не 

меняется при увеличении в 2 раза скорости про-
качки раствора метанола в анодной части МТЭ. 

Для всех исследованных мембран (включая и 
Нафион-115) величины кроссовера метанола, из-
меренные методом ЦВА, на 15% ниже значений 
диффузионного потока метанола в МТЭ qдифф, 
рассчитанных на основании индивидуальных па-
раметров каждой мембраны (площадь, толщина, 
диффузионная проницаемость метанола). Наблю-
даемая разница отнесена как на счет неконтроли-
руемой и, как предполагается, пониженной сте-
пени окисления метанола на катоде МТЭ в методе 
ЦВА.

Сравнение расчетного и экспериментального 
способов определения кроссовера метанола в МТЭ 
на основе нескольких мембран, с существенно раз-
личающимися транспортными характеристиками, 
показывает, что без контроля степени окисления 
метанола на катоде экспериментальные значения 
кроссовера qЦВА могут заметно отличаться от рас-
четного qдифф и реального qкросс значений кроссовера 
метанола в МТЭ.

Установлено, что в МТЭ, работающем при 60°С 
и 1–2 М концентрации питающего раствора, до-
полнительный электроосмотический поток мета-
нола через мембрану составляет менее 10% диффу-
зионного потока.

Из вольтамперных характеристик МТЭ на ос-
нове исследуемых мембран следует, что при 60°С и 
1 М концентрации питающего раствора кроссовер 
метанола практически не влияет на вольтамперные 
характеристики МТЭ.
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Рис. 5. Вольтамперные и мощностные характеристики МТЭ на основе синтезированных композитных мембран и 
мембраны Нафион-115 при 60°С и концентрации питающего раствора метанола 1 М. 1 – Нафион-115; 2 – СВМ-
ПЭ-сПС; 3 – пор-ПТФЭ-сПС.



	 ИСПЫТАНИЕ ПРОТОН-ПРОВОДЯЩИХ КОМПОЗИТНЫХ МЕМБРАН� 141

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 2 2024

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в соответствии с Государ-
ственными заданиями Филиала ФИЦ ХФ РАН 
(Рег. № 122040500069-7) и ФИЦ ПХФ и МХ РАН 
(Рег. № АААА-А19-119061890019-5).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Kraytsberg A., Ein-EliY.  // Energ. Fuel. 2014. V. 28. 
P. 7303.Wang Y., Diaz D.F.R., Chen K.S., Wang Z., 
Adroher X.C.  // Materials Today. 2020. V. 32. P. 178.

2.	 Филиппов С.П., Ярославцев А.Б.  // Успехи химии. 
2021. Т. 90. № 6. C. 627 (англоязычнаяверсия: 
Filippov S.P., Yaroslavtsev A.B.  // Russ. Chem. Rev. 
2021. V. 90. № 6. P. 627).

3.	 Carrette L., Friedrich K.A., Stimming U.  // Fuel Cells. 
2001. V. 1. № 1. P. 5.

4.	 Aricò A.S., Srinivasan S., Antonucci V.  // Fuel Cells. 
2001. V. 1, № 2. P. 133.

5.	 Alias M.S., Kamarudin S.K., Zainoodin A.M., 
Masdar M.S.  // Int. J. Hydrogen Energ. 2020. V. 45. 
№ 38. P. 19620.

6.	 Zhou J., Cao J., Zhang Y., Liu J., Chen J., Li M., 
Wang W., Liu X.  // Renew. Sust. Energ. Rev. 2021. 
V. 138. AN. 110660.

7.	 Mauritz K.A., Moore R.B.  // Chem. Rev. 2004. V. 104. 
P. 4535.

8.	 Kusoglu A., Weber A.Z.  // Chem. Rev. 2017. V. 117. 
P. 987.

9.	 Deluca N.W., Elabd Y.A.  // J. Polym. Sci. Pol. 
Phys. 2006. V. 44. P. 2201. Shin D.W., Guiver M.D., 
Lee Y.M. // Chem. Rev. 2017. V. 117. P. 4759.

10.	 Byun G.H., Kim J.A., Kim N.Y., Cho Y.S., Park C.R.  // 
Materials Today Energy. 2020. V. 17. AN. 100483.

11.	 Nasef M.M., Gürsel S.A., Karabell, D., Güven O.  // 
Progress in Polymer Sci. 2016. V. 63. P. 1.

12.	 Nasef M.M.  // J. Appl. Membr. Sci. Techn. 2022. 
V. 26. № 1. P. 51.

13.	 Nasef M.M., Zubir N.A., Ismail A.F., Khayet M., 
Dahlan  K.Z.M., Saidi H., Rohani R., Ngah T.I.S., 
Sulaiman N.A.  // J. Membrane Sci. 2006. V. 268. 
P. 96.

14.	 Gürsel S.A., Gubler L., Gupta B., Scherer G.G.  // Adv. 
Polym. Sci. 2008. V. 215. P. 157.

15.	 Yamaki T., Sawada S., Asano M., Maekawa Y., 
Yoshida M., Gubler L., Alkan-Gürsel S., Scherer G.G.  // 
ECS Transactions. 2009. V. 25. P. 1439.

16.	 Голубенко Д.В., Юрова П.А., Десятов А.В., Сте-
нина И.А., Косарев С.А., Ярославцев А.Б.  // Мем-
браны и мембранные технологи. 2022. Т. 12. 
№  6. С. 452 (англоязычная версия: Golubenko 
D.V., Yurova  P.A., Desyatov A.V., Stenina I.A., 
Kosarev S.A., YaroslavtsevA.B. // Membr. Membr. 
Technol. 2022. V. 4. № 6. P. 398).

17.	 Пономарев А.Н., Абдрашитов Э.Ф., Крицкая Д.А., 
Бокун В.Ч., Сангинов Е.А., Добровольский Ю.А. // 
Электрохимия. 2017. Т. 53. № 6. С. 666. (англоя-
зычнаяверсия: PonomarevA.N., AbdrashitovE .F., 
Kritskaya D.A., Bokun V.C., Sanginov E.A., 
Dobrovol’skii  Y.A.  // Russ. J. Electrochem. 2017. 
V. 53. № 6. P. 589)

18.	 Abdrashitov  E.F., Bokun  V.C., Kritskaya  D.A., 
Sanginov E.A., Ponomarev A.N., Dobrovolsky Y.A.  //
Solid State Ionics. 2013. V. 251. P. 9.

19.	 Abdrashitov  E.F., Kritskaya  D.A., Bokun  V.C., 
Ponomarev A.N., Novikova K.S., Sanginov E.A., Dobro-
volsky Y.A.  // Solid State Ionics. 2016. V. 286. P. 135.

20.	 Ren X.,  Springer T.E.,  Zawodzinski T.A., 
Gottesfeld  S.  // J.Electrochem. Soc. 2000. V. 147. 
P. 466.

21.	 Almheiri S., Liu H.  // Int. J. Hydrogen Energy. 2015. 
V. 40. P. 10969.

22.	 Génevé T., Turpin C., Régnier J., Rallières O., 
Verdu O., Rakotondrainibe A., Lombard K.  // Fuel 
Cells. 2017. V. 17. № 2. P. 210.

23.	 Braz B.A., Oliveira V.B., Pinto A.M.F.R.  // Energy. 
2020. V. 208. P. 112394.

24.	 Ponomarev  A.N., Kritskaya  D.A., Abdrashitov  E.F., 
Bokun  V.C., Sanginov  E.A., Novikova  K.S., Dre-
mova  N.N., Dobrovolsky  Y.A.  // J. Appl. Pol.  Sci. 
2020. V. 137. P. 49563.

25.	 Новикова К.С., Абдрашитов Э.Ф., Крицкая 
Д.А., Пономарев А.Н., Сангинов Е.А., Доброволь-
ский Ю.А.  // Электрохимия. 2021. Т. 57. № 11. 
С. 645. (англоязычная версия: Novikova  K.S., 
Abdrashitov E.F., Kritskaya D.A., Ponomarev A.N., 
Sanginov  E.A., Dobrovol’skii  Yu.A.// Russ.  J.
Electrochem.2021. V. 57. № 11. P. 1047)

26.	 Wells C.F.  // Thermochim. Acta. 1992. V. 200. P. 443.



142	 КРИЦКАЯ﻿ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 2 2024

Testing of Proton Exchange Composite Membranes “Polymer Film-Sulfounded 
Polystyrene” in a Direct Methanol Fuel Cell at 60°C. Methanol Crossover 

D. A. Kritskaya1, *, K. S. Novikova2, E. A. Sanginov2, A. N. Ponomarev1

1Branch of Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Moscow 
region, 142432 Russia

2Federal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry, Russian Academy of Sciences, 
Chernogolovka, Moscow region, 142432 Russia

*e-mail: dianakrit@gmail.com

The coefficients of diffusion permeability of methanol through the synthesized composite membranes 
“polymer film-sulfonated polystyrene” and Nafion-115 membrane were measured. For several composite 
membranes with significantly different transport properties the diffusion flux of methanol (qdiff) through 
these membranes was calculated under the conditions of a direct methanol fuel cell (DMFC) at 60°C 
and 1–2 M concentration of the feed solution. Direct measurements of the crossover current and 
methanol crossover (qCVA) in DMFC based on these membranes were carried out by using the cyclic 
voltammetry method (CVA). It has been established that the qCVA values are on average 15% lower than 
the corresponding qdiff values calculated for each membrane based on its individual parameters (area, 
thickness, methanol permeability coefficient). The observed ratio qCVA<qdiff is proposed to be explained by 
the experimentally uncontrolled and, probably, incomplete oxidation of methanol at the cathode. Based 
on the obtained data, it can be concluded that without monitoring the degree of methanol oxidation at 
the DMFC cathode, the experimental values of the crossover qCVA can markedly differ from the calculated 
qdiff and the real values of the methanol crossover in the DMFC. A comparative study of performance of 
DMFCs based on synthesized composite membranes with significantly different transport properties and 
Nafion-115 membranes was carried out.It has been established that at 60°C and 1 M concentration of 
the feed solution, the methanol crossover value has practically no effect on the performance of the cells.

Keywords: polymer membrane, sulfonated polystyrene, composite, methanol diffusion, crossover, fuel cell
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В работе изучены структурные и транспортные (электропроводность и диффузионная проницае-
мость) катионо- и анионообменных мембран с различной дисперсностью частиц ионообменной 
смолы. Экспериментальные катионообменные мембраны МК-40 и анионообменные мембраны 
МА-41 с варьируемым размером частиц ионообменной смолы от <20 мкм до <71 мкм были из-
готовлены на ООО “ИП “Щекиноазот” (Россия). Сравнительный анализ структурных харак-
теристик мембран методом РЭМ выявил анизотропию свойств поверхности и среза. Внутрен-
няя фаза мембраны характеризуется большими величинами доли и размеров ионообменника, 
макропористости. Проведено сравнение концентрационных зависимостей удельной электро-
проводности и диффузионной проницаемости экспериментальных мембран. Анализ значений 
модельных транспортно-структурных параметров показал, что при уменьшении размера частиц 
ионообменника наблюдается возрастание проводимости гелевой фазы от 0.39 до 0.47 См/м и от 
0.15 до 0.26 См/м для катионо- и анионообменных мембран, а также перераспределение путей 
переноса тока в мембране. Выявлено увеличение вклада переноса по каналу внутреннего равно-
весного раствора, при этом числа переноса противоионов изменяются незначительно. Инфор-
мация об изменении структуры транспортных каналов в мембранах с разным размером частиц 
ионообменника, полученная на основе анализа модельных параметров, согласуется с данными 
независимых исследований морфологии их поверхности и среза методом РЭМ.

Ключевые слова: ионообменная мембрана, размер частиц ионообменника, электропроводность, диф-
фузионная проницаемость, транспортно-структурные параметры
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время гетерогенные ионообменные 
мембраны находят широкое применение в элек-
тромембранных процессах концентрирования и 
обессоливания. Поэтому получение гетерогенных 
ионообменных мембран с улучшенными свой-
ствами является востребованным на сегодняшний 
день. Эффективными способами модифициро-
вания являются профилирование поверхности и 
уменьшение толщины, а также варьирование со-
держания ионообменных смол в составе ионооб-
менных мембран. Модифицированием мембран 
путем изменения объемного соотношения ионооб-
менник / инертное связующее [1, 2] можно достичь 

компромисса между электрохимическими и меха-
ническими свойствами для получения мембраны с 
улучшенными характеристиками. Интерес к таким 
материалам обусловлен возможностью управлять 
возникновением и развитием электроконвекции 
для усиления массопереноса в сверхпредельных 
токовых режимах [3, 4, 5] вследствие изменения 
геометрической и электрической неоднородности 
поверхности мембраны. 

Широко исследовано влияние соотношения ио-
нообменной смолы и полимерного связующего в 
мембранах, полученных поливом из раствора по-
лимеров [6–9] на их электротранспортные характе-
ристики. В настоящее время все большее внимание 
уделяется не только содержанию, но и дисперсности 
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частиц ионообменника в составе гетерогенных ио-
нообменных мембран. Производимые в настоящее 
время ионообменные мембраны содержат частицы с 
широким размерным распределением. В то же время 
в работе [10] исследованы гетерогенные катионооб-
менные мембраны, в которых в качестве ионообмен-
ников были использованы заряженные полистироль-
ные микросферы. Микросферы имели значительно 
меньший размер частиц (около 10 мкм) и более уз-
кое распределение по размерам, чем у известных 
коммерческих порошков смол (около 30 мкм). Это 
позволило снизить содержания ионообменника в 
мембране при сохранении ее высокой электропро-
водности. Сравнение вольтамперных кривых гетеро-
генных мембран Ralex (Mega a.s., Чехия) и МК-40 и 
МА-41 (ООО “ИП “Щекиноазот”, Россия), которые 
отличались дисперсностью частиц ионообменника, 
показало, что доля активной поверхности у мембран 
Ralex с меньшим размером частиц в 2 раза выше [11]. 
Такие свойства поверхности приводят к уменьшению 
длины плато и увеличению величины предельного 
тока по сравнению с мембранами МК-40 и МА-41.

Одновременное влияние как размера частиц, 
так и содержания ионообменной смолы на свой-
ства экспериментальных катионо- и анионооб-
менных гетерогенных мембран изучено в [12, 13]. 
В работах были исследованы мембраны на основе 
поливинилхлорида в качестве связующего и по-
рошка ионообменной смолы в качестве полиэлек-
тролита, полученные методом литья из раствора. 
Авторами показано, что удельная электропрово-
дность и обменная емкость мембран растут с уве-
личением содержания смолы в них, однако меха-
ническая прочность образцов ухудшилась. Кроме 
этого, при одинаковой загрузке катионообменника 
и толщине мембран по мере уменьшения размера 
частиц смолы наблюдалось увеличение удельной 
электропроводности и обменной емкости.

Особо актуальным является варьирование дис-
персности частиц ионообменной смолы в про-
мышленных гетерогенных мембранах, традици-
онно получаемых в заводских условиях вальцева-
нием с последующим прессованием, и изучение 
их транспортных свойств. Целью данной работы 
является изучение влияния дисперсности ионоо-
бменной смолы в составе гетерогенных катионо- и 
анионообменных мембран на их физико-химиче-
ские свойства и транспортно-структурные параме-
тры. В задачи работы входило измерение физико- 
химических характеристик исследуемых гетероген-
ных мембран и изучение структурных свойств их 
поверхности и среза; получение концентрацион-
ных зависимостей удельной электропроводности 
и диффузионной проницаемости; расчет и анализ 
транспортно-структурных параметров микрогете-
рогенной и расширенной трехпроводной моделей 
для исследуемых мембран с различной дисперсно-
стью ионообменника.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объектов исследования использо-
вали экспериментальные катионо- МК-40 и ани-
онообменные МА-41 мембраны (ООО “ИП “Ще-
киноазот”, Россия) с варьируемой дисперсностью 
частиц ионообменной смолы от 56–71 до <20 мкм. 
Гетерогенные мембраны МК-40 и МА-41 явля-
ются композитами ионообменника с полиэтиле-
ном и армирующими волокнами из капрона. Мас-
совая доля сильнокислотного катионообменника  
КУ-2-8 (ООО ПО “ТОКЕМ”, г. Кемерово) в со-
ставе мембраны МК-40 составляет 65%. Мем-
брана МА-41 содержит 60 мас. % сильноосновной 
анионообменной смолы АВ-17-8 (ООО ПО “ТО-
КЕМ”, г. Кемерово). Массовая доля ионообменной 
смолы характеризует отношение массы навески су-
хой ионообменной смолы к массе смеси полиэти-
лена и смолы, из которой изготовлена мембрана. 
Соответствующие соотношения ионообменная  
смола/полиэтилен используются ООО “ИП Щеки-
ноазот” в технологическом процессе производства 
коммерческих мембран МК-40 и МА-41. Фиксиро-
ванными группами катионообменника КУ-2 явля-
ются сульфогруппы. Анионообменник АВ-17 со-
держит один вид ионогенных групп – четвертичные 
аммониевые основания. В качестве инертного связу-
ющего в мембранах используется линейный полиэ-
тилен марки L461N19 (ООО “Хемикс”, г. Кириши), а 
армирующей тканью служит капроновая сетка “Экс-
цельсиор” арт. 56314 (ЗАО “Рахмановский шелковый 
комбинат”, г. Павловский Посад). В процессе про-
изводства мембран исходные ионообменные смолы 
сушили и измельчали в струйно-эжекторной мель-
нице типа 3СВ-600. Определение размеров частиц 
производили по величине остатка сухой ионообмен-
ной смолы на ситах с соответствующей шириной от-
верстий в мкм с помощью ситового анализатора, со-
стоящего из вибропривода и установленного на нем 
поддона и комплекта из пяти сит (с диаметром ячеек 
71, 56, 40, 32 и 20 мкм). Вальцеванием смеси полиэ-
тилена и ионообменной смолы получали заготовку 
мембраны, которая в дальнейшем армировалась тка-
нью и прессовалась.

Перед исследованием мембраны подвергали соле-
вой предподготовке [14] с последующим переводом в 
H+ или OH– форму путем обработки HCl или NaOH. 
Далее образцы отмывали дистиллированной водой с 
контролем сопротивления воды над мембраной. 

МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ  
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ  

И ТРАНСПОРТНЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК МЕМБРАН

Обменную емкость (Q, ммоль/г) рассчитывали 
для образцов катионо- и анионообменных мембран в 
Н+ и ОН–-форме на основе результатов определения 



	 ТРАНСПОРТНЫЕ И СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ� 145

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 2 2024

методом кислотно-основного титрования убыли 
концентрации щелочи или кислоты из раствора по-
сле контакта с мембраной. Влагосодержание (W, %) 
определяли методом воздушно-тепловой сушки об-
разцов мембран в Na+ и Cl–-форме при температуре 
100°С до постоянного веса. Рассчитывали величину 
влагосодержания как отношение потери массы об-
разца в процессе сушки к его массе в набухшем со-
стоянии. Удельное влагосодержание (nm, мольH2O/ 
/моль фикс. групп) рассчитывали на основе данных 
об обменной емкости и влагосодержании мембран. 
Плотность мембран определяли методом гидростати-
ческого взвешивания. Значения физико-химических 
параметров мембран представлены в табл. 2.

Удельную электропроводность ионообменных 
мембран в растворах хлорида натрия находили из 
данных об их сопротивлении, измеренном на пере-
менном токе. Измерение сопротивления произво-
дили при помощи ртутно-контактной ячейки [15]. 
За сопротивление мембран принимали высокоча-
стотную отсечку на ось активных сопротивлений 
на спектре импеданса. Сопротивление измеряли с 
помощью потенциостата-гальваностата PGSTAT 
P-45X. Удельную электропроводность мембраны k 
km (См/м) рассчитывали по формуле:

	 k =
l

RSm
, 	  (1)

где l – толщина мембраны, м; R – измеряемое сопро-
тивление, Ом; Sm – рабочая площадь мембраны, м2. 

Для измерения диффузионной проницаемости 
мембран в свободно стоящем состоянии исполь-
зовали двухкамерную ячейку. Одну из камер, ко-
торая снабжена платинированными платиновыми 
электродами для регистрации сопротивления рас-
твора, заполняли дистиллированной водой, а вто-
рую – раствором хлорида натрия заданной концен-
трации. Растворы по обе стороны мембраны пере-
мешивают мешалкой со скоростью 120 об/мин для 
устранения влияния диффузионных слоев на грани-
цах мембрана/раствор. Регистрация сопротивления 

раствора в камере с дистиллированной водой произ-
водилась с использованием измерителя иммитанса  
Е 7-21 (ОАО “МНИПИ”, Минск, Беларусь). Диф-
фузионный поток электролита через мембрану в 
стационарном состоянии (j, моль м–2 с–1) и инте-
гральный коэффициент диффузионной проницае-
мости (P, м2/с) рассчитывали по формулам:

	 j
V dC
S dt

=
�

m
, 	 (2)

	 P
jl

C
=

0
,  	  (3)

где V – объем электролита, м3; dC
dt

 – изменение 

концентрации в камере с водой во времени, моль 
м–3 с–1; С0 – концентрация электролита, моль/м3.

Измерение транспортных характеристик прово-
дили не менее чем по 3 раза при температуре 25ᵒС. 
Величина относительной систематической по-
грешности определения диффузионной проница-
емости и удельной электропроводности мембраны 
не превышала 5%. Перед исследованием образцы 
приводили в равновесие с растворами хлорида на-
трия заданной концентрации. Измерение толщины 
образцов проводилось в 10 точках образца цифро-
вым микрометром Inforce 06-11-45 с точностью не 
ниже 0.003 мм. 

РАСЧЕТ ТРАНСПОРТНО-
СТРУКТУРНЫХ ПАРАМЕТРОВ

Подходы микрогетерогенной [16] и расширен-
ной трехпроводной [17] моделей позволяют рас-
считать транспортно-структурные параметры мем-
бран на основе концентрационных зависимостей 
их транспортных характеристик. Данные подходы 
базируются на представлении ионообменной мем-
браны как микронеоднородного материала и те-
ории обобщенной проводимости структурно не-
однородных сред. Согласно микрогетерогенной 
модели, все элементы ионообменной мембраны 
группируются в две псевдофазы с разным типом 
проводимости: гелевую фазу и фазу межгелевого 
раствора (рис. 1), которые характеризуются объем-
ными долями (f1 и f2, соответственно) и взаимным 
расположением фаз – параметр α [18]. Фазы геля 
и межгелевого раствора обладают электропрово-
дящими (удельная электропроводность геля kiso и 
раствора ksol) и диффузионными характеристиками 
(комплексный параметр Гнусина G и коэффициент 
диффузии D электролита для геля и раствора соот-
ветственно). Указанные параметры можно рассчи-
тать на основе концентрационных зависимостей 
удельной электропроводности и диффузионной 
проницаемости.

Таблица 1. Структурные характеристики поверхно-
сти исходно-набухших образцов мембран МК-40 и  
МА-41 с разным размером частиц ионообменной смолы

Мем- 
бра- 
на

Размеры 
частиц, 

мкм
S, % P, % r , мкм

МК-40
<20 20.9 ± 1.4 4.7 ± 0.8 1.8 ± 0.3

56–71 17.7 ± 1.7 4.4 ± 1.7 2.2 ± 0.2

МА-41
<20 16 ± 3 3.8 ± 0.5 1.7 ± 0.3

56–71 13 ± 7 2.4 ± 0.7 2.0 ± 0.2
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Согласно расширенной трехпроводной мо-
дели [17], ток через ионообменный материал про-
текает по трем параллельным каналам: последо-
вательно через ионообменник и раствор, только 
через ионообменник и только через раствор (a, b, 
c – геометрические параметры, характеризующие 
доли тока, проходящего через смешанный канал 
с последовательным чередованием фаз ионооб-
менника и раствора, только через ионообменник 
и только через раствор (a + b + c = 1); d, e – доли 
раствора и ионообменника в смешанном канале  
(d + e = 1)). Расширенная трехпроводная модель 
позволяет находить структурные (f1 и α) и геоме-
трические (a, b, c, d, e) параметры на основе только 
концентрационной зависимости электропроводно-
сти ионообменного материала. В предположении, 
что ток в каналах а и b переносится лишь проти-
воионами, а в канале с – противо- и коионами, 
можно получить уравнение для расчета числа пере-
носа противоиона в мембране ( t+ ), если известна 
доля тока, протекающего по каналу раствора (па-
раметр c):

	 t t
C

K+ −= −1
m

, 	 (4)

где t– – число переноса коионов в растворе; Km  – 
относительная электропроводность мембраны 
(Km = k/ksol). Данное допущение справедливо для 
разбавленных и умеренно концентрированных 
растворов, где можно пренебречь доннановской 
сорбцией электролита.

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ  
И СРЕЗА МЕМБРАН МЕТОДОМ РАСТРОВОЙ 

ЭЛЕКТРОННОЙ МИКРОСКОПИИ

Электронно-микроскопическая съемка поверх-
ности и среза экспериментальных образцов мем-
бран производилась в их изначально набухшем со-
стоянии в низковакуумном режиме с использова-
нием обратно-рассеянных (отраженных) электронов 
при ускоряющем напряжении 20 кВ на микроскопе 

JSM-6510 (Япония). Основным фактором, влияю-
щим на количество отраженных электронов (сигнал 
обратно-рассеянных электронов), является элемент-
ный состав области детектирования [19]. Области 
анализируемой поверхности, содержащие тяжелые 
атомы с более высоким порядковым номером, дают 
светлые участки на изображении вследствие отраже-
ния большего количества электронов на меньшей 
глубине в образце и с меньшими потерями энергии. 
Таким образом, фазе ионообменника, ионогенные 
группы которого содержат атомы серы, кислорода, 
азота, отвечают области светло-серого цвета; фазе 
полиэтилена, в составе которого находятся атомы 
углерода, соответствует темно-серый цвет. В режиме 
обратно-рассеянных электронов глубокие поры и 
дефекты структуры визуализируются черным цветом 
из-за поглощения в них электронов падающего пучка 
и значительных потерь энергии при их движении к 
поверхности. Предложенный подход по интерпрета-
ции и обработке РЭМ-изображений поверхности и 
среза ионообменных мембран неоднократно приме-
нялся для количественной оценки их структуры [1, 
11, 20].

Количественная оценка доли ионообменного 
материала и порового состава на поверхности и 
в срезе мембран проводилась с помощью автор-
ского программного комплекса [20], в котором ре-
ализованы методы цифровой обработки электрон-
но-микроскопических фотографий мембран. Это 
позволило проводить автоматизированный анализ 
морфологии поверхности и среза. Были опреде-
лены следующие параметры структуры: доля по-
верхности, занятой ионообменником (S, %), ма-
кропористость (P, %) и радиус ионообменника  
(R, мкм) или макропоры (r, мкм). Долю ионоо-
бменного материала определяли как долю пло-
щади поверхности, занятой ионообменником 
S S Si= ( )×∑ 100% , где Siå – суммарная пло-
щадь ионообменных участков поверхности, S – пло-
щадь сканируемого участка. Макропористость по-
верхности и среза мембран определяли аналогич-
ным образом. Под размером частицы ионообменной 

Рис. 1. Микрогетерогенная структура гетерогенной сульфокатионообменной мембраны.
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смолы или макропоры понимали эффективный ра-
диус моделируемого программой участка круглой 
формы по площади эквивалентного реальной пло-
щади участков ионообменника или макропоры. Для 
оценки структурных характеристик анализировались 
4–5 микрофотографий, полученных для различных 
участков поверхности исследуемых мембран.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
СТРУКТУРНЫЕ И ФИЗИКО-

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МЕМБРАН

Электронные микрофотографии поверхности и 
поперечного сечения исходно-набухших образцов 
гетерогенных мембран МК-40 и МА-41 с разным 

(а) (б)

(в) (г)

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности (а, в) и среза (б, г) исходно-набухших образцов катионообменной мем-
браны МК-40 с размером частиц ионообменника <20 мкм (а, б) и 56–71 мкм  (в, г) при увеличении 500.

Рис. 3. РЭМ-изображения поверхности (а, в) и среза (б, г) исходно-набухших образцов анионообменной мембраны 
МА-41 с размером частиц ионообменника <20 мкм (а, б) и 56–71 мкм (в, г) при увеличении 500.
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размером частиц ионообменника представлены на 
рис. 2 и 3. Визуализация поверхности разных мем-
бран показала, что размеры частиц ионообменной 
смолы находятся практически в одном диапазоне.

Сравнение РЭМ-изображений поверхности и по-
перечного сечения исходно-набухших образцов мем-
бран выявило разницу в содержании и размерах ча-
стиц ионообменной смолы как для катионообменных, 
так и анионообменных мембран. Установлено увели-
чение доли проводящей фазы на срезе по сравнению 
с поверхностью катионообменной мембраны в 2 раза. 
Этот факт связан с выдавливанием пластичного по-
лиэтилена из объема на поверхность в процессе изго-
товления мембран, приводящим к капсулированию 
частиц смолы. На рис. 4 показаны гистограммы рас-
пределения доли частиц ионообменной смолы раз-
ного радиуса от общей площади проводящей фазы на 
поверхности и в срезе мембраны с размером частиц 
56–71 мкм. Установлено, что частицы с радиусом от 
16 до 31 мкм отсутствуют на поверхности, но их доля 

составляет 40% от общей площади фазы ионообмен-
ника в поперечном сечении мембраны. 

Сравнение гистограмм распределения доли 
частиц ионообменной смолы разного радиуса от 
общей площади проводящей фазы в поперечном 
сечении исходно-набухших мембран с минималь-
ным и максимальным размером ионообменников 
(рис. 5) выявило довольно значительную разницу 
структурных характеристик среза образцов.

Наличие мелких частиц в образцах мембраны с 
размером частиц 56–71 мкм связано, по-видимому, 
со слипанием их в более крупные агломераты на этапе 
измельчения и прохождением через сита в таком виде. 
При нагревании смеси полиэтилена и смолы в про-
цессе вальцевания заготовки и дальнейшем прессова-
нии мембраны агломераты “распадаются”, что отра-
жается в появлении на микрофотографиях поверхно-
сти и среза мембран частиц ионообменника мелкого 
размера. 

Рис. 4. Доля частиц ионообменной смолы с разным радиусом SR от общей площади проводящей фазы S0 на поверх-
ности (1) и в срезе (2) катионообменной мембраны МК-40 с размером частиц ионообменника 56–71 мкм. 

Рис. 5. Доля частиц ионообменной смолы с разным радиусом SR от общей площади проводящей фазы S0 в срезе 
образцов мембран МК-40 с разным размером частиц ионообменника.
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С уменьшением размера частиц ионообменной 
смолы установлен рост выхода их на поверхность 
мембран и увеличение количества макропор (табл. 1). 
Доля ионообменника на поверхности мембран МК-40 
и МА-41 возрастает на 15 и 19%, макропористость – 
на 6 и 37% соответственно при уменьшении размера 
частиц ионообменника. При этом значение радиуса 
пор уменьшается на 22% для мембраны МК-40 и 18% 
для мембраны МА-41.

Для среза катионообменной мембраны с макси-
мальным размером частиц ионообменной смолы вы-
явлено увеличение макропористости в 4 раза и раз-
мера пор в 1.5 раза по сравнению с поверхностью.

Основные физико-химические характеристики 
мембран МК-40 и МА-41 с различной дисперсностью 
частиц ионообменной смолы представлены в табл. 2. 
В исследованных образцах содержания ионита близко 
к таковому для промышленных мембран с полидис-
персным распределением частиц ионообменника. Об-
менная емкость мембран (Q) практически не изменя-
ется по мере уменьшения размера частиц ионообмен-
ника, что соответствует его одинаковому содержанию 
в образцах. Величина обменной емкости катионооб-
менных мембран больше, чем анионообменных в 2.3 
раза, что обусловлено более высокой обменной емко-
стью катионообменника КУ-2-8, входящего в состав 
мембран, по сравнению с анионообменником АВ-17-
8. Влагосодержание (W) катионообменных мембран 
имеет близкие значения в интервале размеров частиц 
20-71 мкм и возрастает, когда размер частиц состав-
ляет менее 20 мкм. Для анионообменных мембран 
по мере уменьшения размера частиц ионообменника 

величина W  увеличивается значительно. Аналогичная 
закономерность наблюдается для удельного влагосо-
держания (nm), которое формально описывает число 
молекул воды, приходящееся на одну функциональ-
ную группу.

Полученные зависимости согласуются с измене-
ниями величин поверхностной пористости мембран с 
учетом дефектов структуры, определенными на основе 
РЭМ-изображений. Как видно из табл. 1, содержание 
ионообменной смолы на поверхности катионообмен-
ной мембраны выше по сравнению с анионообмен-
ной, что коррелирует с ее большей массовой долей, 
введенной на стадии изготовления и согласуется с ре-
зультатами [21].

УДЕЛЬНАЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 
МЕМБРАН

Концентрационные зависимости удельной 
электропроводности исследованных мембран в 
растворах хлорида натрия представлены на рис. 6. 
Установлено, что электропроводность образцов ка-
тионообменных мембран (рис. 6а) в целом выше, 
чем анионообменных (рис.  6б). Электропрово-
дность мембран растет по мере уменьшения раз-
мера частиц смолы, что обусловлено возрастанием 
влагосодержания образцов. Однако значимо разли-
чаются удельные электропроводности катионооб-
менных мембран МК-40 с размером частиц ионоо-
бменной смолы 56–71 мкм и <20 мкм. Кривые для 
образцов мембран c размером частиц в диапазонах 
40–56, 32–40 и 20–32 мкм совпадают в пределах 

Таблица 2. Основные физико-химические характеристики мембран МК-40 и МА-41 с различной дисперсно-
стью частиц ионообменной смолы

№
Размер частиц 

ионообменной смолы, 
мкм

Массовая доля 
ионообменной 

смолы, %

Q, 
ммоль/ гнаб.

ρ, г/см3 W, %
nm, моль 

H2O/моль 
SO3

–

Катионообменные мембраны МК-40

1 56–71

65

1.35 1.160 35 14.3

2 40–56 1.38 1.167 33 13.3

3 32–40 1.37 1.156 34 13.9

4 20–32 1.36 1.159 34 14.0

5 <20 1.36 1.171 37 15.1

Анионообменные мембраны МА-41

6 56–71

60

0.58 1.038 24 23.1

7 40–56 0.55 1.036 27 27.0

8 32–40 0.58 1.029 29 27.3

9 20–32 0.61 1.033 31 28.3

10 <20 0.63 1.036 39 34.5
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погрешности определения. Найдено, что дисперс-
ность частиц ионообменной смолы больше оказы-
вает влияние на проводимость образцов анионооб-
менных мембран. Причиной различного поведения 
катионо- и анионообменных мембран может быть 
различное содержание в них фиксированных групп 
(Q), что приводит к более существенному влиянию 
фазы внутреннего раствора на проводимость об-
разцов.

ДИФФУЗИОННАЯ ПРОНИЦАЕМОСТЬ 
ОБРАЗЦОВ МЕМБРАН

На рис. 7 представлены концентрационные за-
висимости интегральных коэффициентов диф-
фузионной проницаемости мембран в растворах 
хлорида натрия. Анализ полученных зависимостей 

показывает, что для диффузионной проницаемости 
мембран наблюдаются аналогичные их удельной 
электропроводности закономерности. Диффузи-
онная проницаемость катионообменных мембран 
выше, чем у образов анионообменных вследствие 
больших влагосодержания и пористости (табл. 1 и 
2). С уменьшением размера частиц ионообменной 
смолы влагосодержание и диффузионная прони-
цаемость мембран растут. Данный эффект более 
выражен для образцов анионообменных мембран. 
Исключением из данной зависимости является 
максимальная во всем диапазоне концентраций 
величина диффузионной проницаемости анионо-
обменной мембраны МА-41 с размером частиц ио-
нообменника 20–32 мкм. Кроме этого, изменение 
размеров частиц смолы от 71 до 40 мкм не приво-
дит к значительному изменению диффузионной 
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Рис. 6. Концентрационные зависимости удельной электропроводности мембран МК-40 (а) и МА-41 (б) в растворах 
хлорида натрия. Числа у кривых соответствуют наибольшему размеру частиц в фракции.
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МК-40 (а) и МА-41 (б) в растворах хлорида натрия. Числа у кривых соответствуют наибольшему размеру частиц в 
фракции.
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проницаемости как для катионо-, так и анионоо-
бменных мембран. Измеренные величины прони-
цаемости для этих образцов совпадают в пределах 
погрешности определения.

РЕЗУЛЬТАТЫ ОЦЕНКИ ТРАНСПОРТНО-
СТРУКТУРНЫХ ПАРАМЕТРОВ МЕМБРАН

Транспортно-структурные параметры микро-
гетерогенной модели, рассчитанные на основа-
нии экспериментальных зависимостей удельной 

электропроводности (рис. 6) и диффузионной про-
ницаемости (рис. 7) приведены в табл. 3. Установ-
лено, что изменение размеров частиц катионооб-
менника в мембранах МК-40 приводит к измене-
нию величин модельных параметров. Объемная 
доля гелевой фазы (параметр f1) снижается с умень-
шением размера частиц катионообменника на 8%. 
При этом величина параметра f2, характеризую-
щего объемную долю фазы межгелевого раствора, 
возрастает более, чем в 2 раза. Значения параметра 

Таблица 3. Транспортно-структурные параметры гетерогенных мембран МК-40 и МА-41 с разной дисперсно-
стью частиц ионообменной смолы, рассчитанные по микрогетерогенной модели

№ Размер частиц, 
мкм kiso, См/м G∙1016,  

м5 моль–1с–1 f1 α

Катионообменные мембраны МК-40
1 56–71 0.39 2.69 0.94 0.44
2 40–56 0.38 1.94 0.90 0.37
3 32–40 0.39 1.57 0.91 0.38
4 20–32 0.39 1.18 0.89 0.38
5 <20 0.47 1.69 0.87 0.38

Анионообменные мембраны МА-41
6 56–71 0.15 0.19 0.90 0.30
7 40–56 0.10 0.13 0.91 0.33
8 32–40 0.20 0.45 0.89 0.32
9 20–32 0.29 1.16 0.87 0.32
10 <20 0.26 1.85 0.90 0.34

Таблица 4. Транспортно-структурные параметры мембран МК-40 и МА-41 с различной дисперсностью частиц 
ионообменной смолы, рассчитанные по расширенной трехпроводной модели

№ Размер 
частиц, мкм a b c d e

Катионообменные мембраны МК-40
1 56–71 0.055 0.94 0.0088 0.38 0.62
2 40–56 0.19 0.80 0.011 0.50 0.50
3 32–40 0.14 0.85 0.0084 0.48 0.52
4 20–32 0.19 0.80 0.011 0.50 0.50
5 <20 0.21 0.77 0.014 0.50 0.50

Анионообменные мембраны МА-41
6 56–71 0.13 0.86 0.0065 0.49 0.51
7 40–56 0.16 0.84 0.0038 0.53 0.47
8 32–40 0.12 0.87 0.0071 0.48 0.52
9 20–32 0.16 0.83 0.013 0.48 0.52
10 <20 0.19 0.80 0.0073 0.52 0.48
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α, характеризующего расположение фаз геля и вну-
треннего раствора, изменяется на 15%.

Анализ величин проводимости гелевой фазы 
мембраны (kiso) показал, что с уменьшением раз-
мера частиц ионообменника в образцах анионоо-
бменных мембран МА-41 наблюдается увеличение 
проводимости фазы геля. Вероятной причиной 
является увеличением гидратной емкости гелевой 
фазы по мере уменьшения частиц ионообменника, 
несмотря на возрастание доли межгелевого рас-
твора. Это приводит к увеличению подвижности 
противоионов в геле, на которую также может вли-
ять возрастание доступности ионообменных групп 
для транспорта. По этой же причине увеличивается 
и параметр G, характеризующий транспорт коио-
нов в гелевой фазе. Для катионообменных мембран 
указанные эффекты проявляются только в случае 
образца с размером частиц менее 20 мкм.

Результаты расчета транспортно-структурных 
параметров расширенной трехпроводной модели 
по концентрационным зависимостям удельной 
электропроводности представлены в табл. 4. В це-
лом для обеих серий мембран наблюдаются общие 
закономерности в изменении путей протекания 
тока при варьировании размера частиц ионооб-
менника. При уменьшении размера частиц ионо-
обменника установлено уменьшение вклада пере-
носа по каналу геля (параметр b) и возрастание пе-
реноса тока по смешанному каналу (параметр а) и 
каналу раствора (параметр с).

Результаты независимых исследований мето-
дом РЭМ поверхности и среза мембран согласу-
ются с изменением модельных параметров и под-
тверждают корреляцию между проводящими свой-
ствами и структурными изменениями в мембранах 
МК-40 и МА-41 при варьировании размера частиц 
ионообменника в них.

Полученные значения параметра с были ис-
пользованы для расчета чисел переноса противои-
онов через мембраны по формуле (4). Концентра-
ционные зависимости чисел переноса противоио-
нов в исследованных мембранах представлены на 
рис. 8. Показано, что, несмотря на структурную 
реорганизацию, образцы всех мембран сохраняют 
высокие значения селективности в растворах хло-
рида натрия с концентрацией до 1 М.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Измерены структурные, физико-химические 
и транспортные характеристики эксперимен-
тальных гетерогенных ионообменных мембран 
МК-40 и МА-41 с различной дисперсностью ча-
стиц ионообменной смолы. Исследования струк-
турных характеристик показали, что мембраны 
имеют ярко выраженную анизотропную морфо-
логию поверхности и среза, которая обусловлена 
эффектом капсулирования на поверхности частиц 
ионообменной смолы полиэтиленом в процессе 
производства. Для катионообменной мембраны с 
максимальным размером частиц ионообменника 
крупные частицы смолы радиусом более 16 мкм 
обнаружены только на срезе и составляют более 
40% от общей площади фазы ионообменника. 
Внутренняя фаза мембраны также характеризу-
ется большей макропористостью и размером пор. 
На поверхности по сравнению с внутренней фа-
зой установлено уменьшение макропористости в 4 
раза и средневзвешенного размера пор в 1.5 раза. 
При уменьшении размеров частиц катионообмен-
ной смолы до <20 мкм обнаружено возрастание по-
верхностной макропористости на 6–10%.

Обменная емкость образцов эксперименталь-
ных мембран практически не изменяется по мере 
изменения размера частиц ионообменника. При 
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Рис. 8. Концентрационные зависимости чисел переноса противоионов в катионо- (а) и анионообменных (б) мем-
бранах с различным размером частиц ионообменной смолы.
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этом установлено, что обменная емкость катионо-
обменных мембран превышает соответствующие 
величины анионообменных более чем в 2 раза. 
Влагосодержание анионообменных мембран уве-
личивается по мере уменьшения размера частиц 
ионообменника и возрастания макропористости. 
Влагосодержание катионообменных мембран зна-
чительно больше лишь для образца с размером ча-
стиц смолы менее 20 мкм.

Анализ концентрационных зависимостей 
удельной электропроводности и диффузионной 
проницаемости мембран в растворах хлорида 
натрия показал, что уменьшение размера частиц 
смолы в составе катионообменных мембран 
МК-40 в диапазоне от 71 до 20 мкм не вызывает 
значимого изменения транспортных характери-
стик. Дальнейшее снижение размера частиц до  
<20 мкм приводит к росту величин удельной 
электропроводности на 30% и диффузионной 
проницаемости более чем в два раза. Для анио-
нообменных мембран МА-41 наблюдается более 
значительный рост транспортных характеристик. 
Величины удельной электропроводности и диф-
фузионной проницаемости при уменьшении раз-
мера частиц анионообменника от 71 до 20 мкм 
увеличиваются в 2 и 3.5 раза в 1 М растворе хло-
рида натрия, соответственно. 

На основании концентрационных зависи-
мостей транспортных характеристик экспери-
ментальных мембран рассчитаны транспор-
тно-структурные параметры микрогетерогенной 
и расширенной трехпроводной моделей. Анализ 
значений модельных параметров показал, что 
при уменьшении размера частиц ионообменной 
смолы наблюдается возрастание проводимости 
гелевой фазы мембраны, а также происходит 
перераспределение путей переноса тока в мем-
бране. Установлено, что реорганизация путей 
переноса тока приводит к увеличению вклада 
переноса по каналу внутреннего равновесного 
раствора, что согласуется с возрастанием их вла-
госодержания и макропористости. Следует также 
отметить, что установленные изменения транс-
портно-структурных параметров катионообмен-
ных и анионообменных мембран не приводят к 
существенному изменению селективности. 
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Transport and Structural Characteristics of Heterogeneous  
Ion-Exchange Membranes with Varied Dispersity of the Ion Exchanger 

V. I. Vasil’eva1, E. E. Meshcheryakova2, O. I. Chernyshova2,  
M. A. Brovkina2, I. V. Falina2, *, E. M. Akberova1, S. V. Dobryden1

1Voronezh State University, Universitetskaya sq., 1, Voronezh, 394018 Russia
2Kuban State University, Stavropolskaya st., 149, Krasnodar, 350040 Russia
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The structural and transport (conductivity and diffusion permeability) properties of cation- and anion-
exchange membranes with different dispersity of ion-exchange resin particles have been studied. 
Experimental cation-exchange MK-40 and anion-exchange MA-41 membranes with varying particle sizes 
of ion exchange resin from <20 μm to <71 μm are manufactured at LLC IE Shchekinoazot (Russia).  
A comparative analysis of the structural characteristics of membranes using SEM reveals the anisotropy 
in the properties of the surface and section. The internal phase of the membrane is characterized by 
large values of the fraction and size of the ion exchanger and macroporosity. A comparison of the 
concentration dependences of the specific conductivity and diffusion permeability of experimental 
membranes is performed. Analysis of the values of model transport and structural parameters shows 
that with a decrease in the size of ion exchanger particles, an increase in the conductivity of the gel 
phase is observed from 0.39 to 0.47 S/m and from 0.15 to 0.26 S/m for cation- and anion-exchange 
membranes, as well as a redistribution of current transfer paths in the membrane. An increase in the 
contribution of transfer through the channel of the internal equilibrium solution is revealed, while the 
transfer numbers of counterions changes slightly. Information about changes in the structure of transport 
channels in membranes with different sizes of ion exchanger particles, obtained based on the analysis of 
model parameters, is consistent with the data of independent studies of the morphology of their surface 
and section using the SEM method.

Keywords: ion-exchange membrane, particle size of ion exchanger, structure, conductivity, diffusion 
permeability, transport-structural parameters
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