


В работе рассматривается влияние надмолекулярной структуры полимерных материалов 

на транспортные свойства новых диффузионных мембран на их основе с подробным 

изучением структуры наноразмерных полимерных слоёв на границе контакта двух 

полимерных материалов, что характеризует оригинальность данного исследования и его 

актуальность.  

Содержание работы.  Диссертационная работа Кононовой С.В. изложена на 296 

страницах и состоит из введения (12 страниц), литературного обзора (65 страниц), 

четырех экспериментальных глав (148 страниц), заключения и выводов (7 страниц), 

списка литературы (390 ссылок) и 6 приложений, содержит 85 рисунков, 26 таблиц. 

Во Введении обоснована актуальность научного исследования, определены его 

цели и задачи, научная новизна и практическое значение. 

В первой главе (обзор литературы) обсуждаются известные научные подходы к 

формированию высокоэффективных полимерных композиционных мембран 

диффузионного типа. Проводится анализ принципов выбора полимеров для 

диффузионных мембран для случаев газоразделения и первапорации. Подробно 

рассматриваются известные модели для описания механизмов диффузионного транспорта 

через композиционные мембраны типа полимер/полимер или полимер/неорганические 

наночастицы. Диссертант отмечает, что для достижения планируемого результата – 

оптимизации свойств композиционной мембраны – необходимо учитывать многие 

факторы, связанные с химическим строением полимера и его структурной организацией в 

непористой пленке. Рассматриваются основные факторы, оказывающие влияние на 

структуру тонких полимерных слоев, формируемых по растворной технологии вблизи 

межфазной границы в композитах. Выполненный критический анализ литературы 

позволил автору сформулировать основную задачу исследования, как изучение 

особенностей структуры тонких слоев полимерных пленочных композитов и ее влияния 

на транспортные свойства диффузионных мембран, содержащих эти слои.  

В качестве замечания по этой части диссертации следует отметить недостаточный 

анализ литературных источников последних двух лет. Так, в списке литературы имеются 

только две ссылки на работы 2019 года (ссылки 229 и 368) и отсутствуют ссылки на 

публикации 2020 года.  

Во второй главе (экспериментальная часть) представлены принципы выбора 

объектов и методов исследования. Показано, что выбор полимеров и материалов был 

продиктован поставленными задачами формирования практически значимых 

композиционных мембран, необходимостью разработки модельных систем, а также 

потребностью в новых методиках для изучения микроструктуры и транспортных свойств 



композитов сложной морфологии. Работа С.В. Кононовой содержит комплексные 

исследования, включающие синтез полимеров и изучение их структуры и свойств, 

формирование композиционных мембран и характеризацию их структуры, механических, 

теплофизических и транспортных свойств. Получены серии композиционных мембран, 

состоящих из различных комбинаций микропористых подложек на основе полимеров 

гомологического ряда ароматических полиамидоимидов, различающихся химическим 

строением диаминной компоненты, и широкого спектра покровных полимеров различной 

химической природы, образующих диффузионные слои. Введение в диаминный фрагмент 

полиамидоимида карбоксильных, фтор-, серу- и кремнийсодержащих фрагментов 

позволило управлять не только морфологическими характеристиками асимметричных 

пористых подложек, но и влиять на структуру их поверхностей. 

В данной главе представлены также лабораторные методики получения 

композиционных мембран и модельных композитов. Исследования полимеров, мембран и 

модельных композитов проводились с использованием современных методов анализа. 

Структура пограничных слоев исследовалась методами рентгеновской дифракции в 

режиме отражения, а также при использовании псевдо-скользящего пучка, рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и ИК–спектроскопии в режиме пропускания и 

МНПВО. Морфологические исследования проводились методами просвечивающей и 

сканирующей электронной микроскопии, включая низковольтную электронную 

микроскопию, а также методом атомно-силовой микроскопии. Для изучения структурных 

особенностей наноразмерных слоев полимеров на полимерных поверхностях (граница 

раздела полимер/полимер) предложен ряд методических приемов, основанных на 

разработке эмпирических модельных систем. Проницаемость мембран по отношению к 

постоянным газам и их смесям оценивалась с использованием различных методик, в 

зависимости от уровня проницаемости мембран, первапорационные свойства мембран 

определялись двумя способами - методом вакуумной первапорации и методом 

первапорации с газом-носителем.  

В Главе 3 представлены исследования, направленные на получение 

асимметричных мембран методом инверсии фаз с управляемой структурой и 

поверхностными свойствами. Исследования выполнены на примере 

поликонденсационных полимеров ряда ароматических полиамидоимидов, 

различающихся строением диаминной составляющей повторяющегося звена. Выбор 

полимеров данного класса обосновывается рядом причин: хорошо разработанными 

методиками управляемого синтеза полиамидоимидов реакцией низкотемпературной 

поликонденсации в растворе, хорошими пленкообразующими свойствами полимеров и 



предварительными результатами по формированию асимметричных пористых мембран 

методом инверсии фаз.  

Диссертантом исследованы закономерности получения на основе данных 

полимеров мембран с верхними разделительными слоями различного типа - от 

микропористых до сплошных непористых. Особое внимание в работе уделено изучению 

процесса образования поверхностного слоя (скин-слоя) полимерных пленок, что 

позволило получить информацию о структурно-морфологических характеристиках 

нанопористых и диффузионных поверхностных слоев асимметричных 

полиамидоимидных мембран, а также оценить размеры и количество пор на поверхностях 

пленок.  

В четвертой главе анализируются результаты исследований транспортных 

свойств мультислойных композиционных мембран (МКМ), полученных нанесением 

тонких слоев различных полимеров (покровных полимеров) на разработанные в 

предыдущей главе асимметричные подложки из полиамидоимидов. В начале Главы 

рассматривается массоперенос постоянных газов. Показано, что в составе мультислойных 

композиционных мембран полимер подложки выполняет две основные функции: 

высокоселективного материала, оказывающего сопротивление разделяемому потоку, а 

также материала, вблизи поверхности которого формируется диффузионный слой при 

контакте с покровным полимером. Рассматривается специфика поведения макромолекул 

покровных полимеров с различными температурами стеклования, а также 

продемонстрировано существенное различие в транспортных свойствах мультислойных 

мембран, диффузионные слои которых в виде однородных непористых покрытий 

сформированы из одного покровного полимера на плотных поверхностях различных 

асимметричных подложек. Показано, что пограничный слой между подложкой и 

покрытием в мембране может быть более упорядоченным, чем слой полимера покрытия, и 

представлять собой дополнительный разделительный барьер по отношению к потоку 

газов или жидкостей. Выделены наиболее значимые структурные факторы, оказывающие 

влияние на селективные свойства мультислойных диффузионных мембран.  

Далее в работе рассмотрено получение композиционных мембран для 

первапорационного разделения жидкостей с учетом факторов влияния, выявленных на 

основе газотранспортных свойств мультислойных мембран. В результате в работе 

получены высокоэффективные мембраны первапорационного назначения, прежде всего, 

для селективного выделения метанола из смесей с органическими жидкостями. Доказано, 

что наилучшего результата можно достичь в результате формирования составных 

разделительных слоев. В то же время показано, что при оптимальном конструировании 



композиционной мембраны высокой эффективности разделения можно достичь 

посредством использования подложек на основе как высокоселективных, так и 

неселективных полимеров.  

 Большой раздел данной главы посвящен изучению композиционных мембран 

симплексного типа, в которых полиэлектролитный комплекс формируется на межслоевой 

границе двух противоположно заряженных полиэлектролитов. На примере 

интерполимерных полиэлектролитных комплексов (ИПЭК) типа поликатион 

хитозана/полианион (полианионы сульфоэтилцеллюлозы, каррагинана, гиалуроновой 

кислоты) показано, что первапорационные свойства мультислойной мембраны зависят от 

того, как организуется комплекс. В работе исследуются структурные особенности 

пограничных слоев в составе симплексных мембран, показано влияние противоиона на 

формирование структуры хитозана, кристаллизующегося в процессе образования 

комплекса, а также показана существенная роль подложки, влияющей на 

первапорационные свойства мембран. 

В Главе 5 представлен сравнительный анализ результатов исследования 

нанокомпозитных пленок на основе полиамидоимидов, содержащих гидросиликатные 

наночастицы различной структуры и морфологии (трубчатой и ленточно-цепочечной). 

Показано, что введение кристаллических наночастиц в полимерную матрицу позволяет 

влиять на первапорационные свойства композитов, индуцируя образование областей 

ограниченного набухания полимера в разделяемых жидкостях. Найдена оптимальная 

концентрация наночастиц в композиционных пленках, зависящая от химического 

строения полимера, определяющего его способность к взаимодействию с 

неорганическими наночастицами. Показано взаимное влияние компонентов наполненной 

полимерной пленки, определяющее, с одной стороны, размер и характер распределения 

агломератов наночастиц, а с другой стороны, надмолекулярное строение формирующейся 

в присутствии наночастиц полимерной пленки. Наблюдалось различие в транспортных 

свойствах композитов, содержащих нанотрубки, и композитов, содержащих наночастицы 

ленточно-цепочечного строения, связанное с влиянием неорганической фазы на 

надмолекулярную структуру полимера. Анализ теплофизических, морфологических и 

транспортных свойств нанокомпозитных мембран позволили сделать вывод об 

определяющем влиянии на эти свойства пограничной области полимер/неорганическая 

фаза. 

Практическая значимость работы определяется тем, что в ней предложены 

методы получения новых композиционных полимер-полимерных и полимер-

неорганических материалов с улучшенными механическими, теплофизическими и 



транспортными свойствами. В результате исследования разработаны высокоэффективные 

диффузионные мембраны, среди которых следует выделить селективные по метанолу 

композиционные мембраны для первапорационного разделения метанол-содержащих 

жидких смесей, в том числе смесей метанол/метил-трет-бутиловый эфир (циклогексан, 

пентан) .  Практическая значимость работы подтверждена 7 патентами РФ на изобретения.   

В связи с вышесказанным результаты диссертационной работы С.В. Кононовой 

могут быть использованы в академических, научно-исследовательских и учебных 

институтах и научных центрах при выполнении фундаментальных работ по разработке и 

изучению полимерных композиционных материалов, а также по мембранному 

разделению газов и жидкостей, в первую очередь, по первапорации, в частности, в ФГБУ 

Национальном исследовательском центре "Курчатовский институт", Федеральном научно-

исследовательском центре «Кристаллография и фотоника» РАН Институте 

кристаллографии им. А. В. Шубникова, ФГБУН Ордена Трудового Красного Знамени 

Институте нефтехимического синтеза им. А.В.Топчиева РАН, ФГБОУ ВО Санкт-

Петербургском государственном технологическом институте (техническом университете), 

ФГБОУ ВО Санкт-Петербургском государственном университете, ФГБОУ ВО 

Московском государственном университете им. М.В. Ломоносова, ФГБОУ ВО Казанском 

национальном исследовательском технологическом университете, ФГБУН Институте 

синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН, ФГБУН Физико-

техническом институте им. А.Ф. Иоффе РАН, ФГБУН Институте химии силикатов имени 

И. В. Гребенщикова РАН, ФГБУН Институте химии ДВО РАН, Владимирском 

государственном университете им. Александра Григорьевича и Николая Григорьевича 

Столетовых, Институте биологии и экологии, ФГБУН Тихоокеанском институте 

биоорганической химии им. Г.Б. Елякова ДВО РАН, Военно-медицинской академии 

имени С.М. Кирова МО РФ, а также компаниях, занимающихся производством мембран и 

мембранных установок, таких как ЗАО "РМ Нанотех"  (Мембраниум), ЗАО "Владисарт", 

НПК «Грасис». 

Совокупность поставленных и решенных диссертантом задач определяет научную 

новизну диссертации.  Показана возможность направленного изменения транспортных 

свойств полимерных композиционных мембран путем изменения их структурно-

морфологических характеристик на межслоевой границе полимер/полимер или 

межфазной границе полимер/наночастицы в результате выбора составляющих композит 

компонентов и условий формирования тонких полимерных слоев.  Впервые изучена 

структура граничных слоев покровных полимеров на поверхностях полимерных подложек 

в мультислойных композитах полифтор(мет)акрилат / полиамидоимид, поли--бензил-L-



глютамат – полиамидоимид, хитозан – анионный полисахарид (сульфоэтилцеллюлоза, 

каррагинан, гиалуроновая кислота), хитозан – анионный полисахарид – полиамидоимид и 

ее изменение в процессе первапорации. Разработаны модельные полимерные или 

полимер-неорганические композиционные пленки различной морфологии для 

специальных методик исследования микроструктуры с привлечением современных 

методов анализа. Впервые на основе ароматических полиамидоимидов получены и 

исследованы полимер-неорганические нанокомпозиты, содержащие гидросиликатные 

наночастицы трубчатой или ленточно-цепочечной морфологии.  

Достоверность вышеприведенных научных положений, сформулированных С.В. 

Кононовой в диссертации, не вызывает сомнений и подтверждается использованием 

комплекса современных физико-химических методов исследования: ИК-спектроскопия, 

рентгеновская дифракция, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, электронная 

микроскопия, ДСК, ДМА, газоразделение, первапорация и др.).  

Подтверждение основных результатов диссертации в опубликованных 

работах. Основное содержание диссертации изложено в 38 научных статьях в 

рецензируемых Российских и зарубежных научных журналах из списка, 

рекомендованного ВАК, входящих в систему цитирования Web of Science, а также 7 

Патентах Российской Федерации.  

Проведена апробация работы на международных и Всероссийских конференциях, 

по результатам которых опубликованы 9 статей в сборниках и тезисы 96 докладов.  

Публикации, наряду с авторефератом, полностью отражают содержание 

диссертационной работы С.В. Кононовой. 

Замечания и рекомендации: 

1. Автор рассматривает возможность формирования поливом из растворов на 

поверхностях полимерных подложек тонких непористых слоев как повышенной 

плотности, так и с избыточным свободным объемом, определяющих транспортные 

свойства композиционных мембран. На основании каких данных делается такой вывод, и 

для каких полимеров это наиболее характерно?   

2. В работе сравнивается химическое строение и морфология поверхности сплошных 

непористых пленок из полиамидоимидов и асимметричных мембран из тех же 

материалов, полученных методом инверсии фаз.  Необходимо дать более детальное 

объяснение причины установленных различий? 

3. В работе изучена структурная организация диффузионного слоя из поли--бензил-

L-глютамата (ПБГ). Структурные исследования мембран проводились до и после 

первапорации смесей толуола и н-гептана. Полученные результаты позволили автору 



сделать заключение о сохранении в пределах ошибки ориентации α-спиральных 

конформаций молекул ПБГ. Первапорационные эксперименты проводились при 

температурах 20 и 40 С (Таблица 21), при этом время проведения экспериментов не 

указано. Возникает вопрос, как поведут себя данные мембраны в реальных 

разделительных процессах при длительной работе мембраны и при повышенных 

температурах, что необходимо для увеличения движущей силы процесса? 

4. В работе разработаны селективные по метанолу композиционные мембраны для 

первапорационного разделения метанол-содержащих смесей органических жидкостей. 

Однако представленное в Таблице 12 сравнение эффективности полученных мембран 

основано только на четырех источниках информации, минимум, 17-летней давности 

(ссылки 202-205):  патент 1998 года и три статьи 1991, 2000 и 2003 годов.  

Приведенные выше замечания не влияют на высокую положительную оценку 

результатов работы и сделанных выводов.  

Заключение  

Таким образом, анализ рецензируемой диссертации подтверждает ее научную 

новизну, актуальность, достоверность полученных результатов, завершенный характер 

выполненных исследований. Диссертация С.В. Кононовой является обширным научным 

исследованием и законченной научно-квалификационной работой, на всех этапах 

выполнения которой получены новые результаты в области химии высокомолекулярных 

соединений и в области мембран и мембранной технологии, имеющие существенное 

значение для разработки высокоселективных диффузионных мембран композиционного 

типа.  

Данная работа относится к области полимерной химии и соответствует паспорту 

специальности 02.00.06 – Высокомолекулярные соединения, пп. 1, 2, 3 и 9: 1) 

Молекулярная физика полимерных цепей, их конфигурации и конформации, размеры и 

формы макромолекул, молекулярно-массовое распределение полимеров; 2) Разработка 

новых и усовершенствование существующих методов синтеза полимеров и полимерных 

форм; 3) Роль межфазных границ. Надмолекулярная структура и структурная 

модификация полимеров; 9) Целенаправленная разработка полимерных материалов с 

новыми функциями и интеллектуальных структур с их применением, обладающих 

характеристиками, определяющими области их использования в заинтересованных 

отраслях науки и техники; а также паспорту специальности 05.17.18 – Мембраны и 

мембранная технология, пп. 1-3: 1) Принципы создания материалов для мембран. 

Способы получения и свойства мембран из органических и неорганических материалов. 

Разработка методов синтеза мембран с заранее заданными свойствами; 2) Теория 




