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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 Актуальность работы. Первапорация и газоразделение являются 
диффузионными мембранными процессами и получили широкое признание как методы 
решения сложных задач разделения низкомолекулярных веществ, таких как 
абсолютирование этанола, разделение смесей ароматических и алифатических 
углеводородов, или смесей газов близкого размера молекул, что диктует особые 
требования к мембранам. Полимерные композиционные мембраны – наиболее 
распространенный тип диффузионных мембран. Их разработка в первую очередь 
основана на выборе из известных или синтезе новых полимеров определенного 
химического строения, а следовательно – микроструктуры, способности к 
функционализации, а также фазового состояния. Повышения проницаемости мембран 
обычно достигают путем уменьшения толщины диффузионного слоя. Возможности 
использования этого приема определяются физико-химическими и механическими 
свойствами полимера, а также степенью несовершенства способов формирования 
бездефектных тонких слоев.  

Обилие информации, накопленной наукой о полимерах, о принципах организации 
тонких полимерных слоев, а в общем - полимерной фазы, сформировавшейся при 
образовании композиционных материалов или в условиях внешних стерических 
ограничений (например, полимер между двумя пластинами), дает основание 
предполагать, что в составе композиционной мембраны микроструктура полимера 
диффузионного слоя может существенно отличаться от характерной этому полимеру в 
независимой пленке. Следовательно, транспортные свойства таких мембран нельзя 
предсказать в рамках существующих полуэмпирических моделей. Для прогнозирования и 
управления этими свойствами необходимы фундаментальные исследования о структуре 
полимерных слоев композиционных мембран с учетом химического строения 
используемых полимеров, их внутри- и надмолекулярных взаимодействий в 
гетерофазных системах (слоистых и др.), подвижности макроцепи. Таким образом, 
изучение структурных особенностей тонких полимерных слоев, формируемых на 
полимерной поверхности, необходимо для дизайна эффективных композиционных 
мембран диффузионного типа и является актуальной фундаментальной проблемой, 
решение которой имеет важное практическое значение.  

Существуют результативные методики получения структурно организованных 
диффузионных слоев полимеров, в частности, с применением техники Ленгмюра – 
Блоджетт. Такие затратные методики не нашли широкого распространения для 
получения диффузионных мембран, однако результаты их применения доказали 
существенное влияние тонких структурированных полимерных слоев на транспортные 
свойства мембран композиционного типа. На практике широко используются простые 
процессы формирования на полимерных поверхностях методом полива из раствора 
сплошных разделительных слоев полимеров. Однако задача управления этими 
процессами с целью создания тонких слоев различной надмолекулярной архитектуры до 
сих пор не решена. Причина заключается в трудностях получения информации о 
структуре композиционных полимерных материалов, в особенности - тонких полимерных 
слоев, формируемых на поверхностях твердых тел (в первую очередь, полимерных), и о 
возможностях направленного её изменения. Кроме того, большинство композиционных 
материалов на основе полимеров - не полностью упорядоченные системы, что осложняет 
применение методов, обычно используемых для изучения полимерных пленок, таких как 
рентгеноструктурный анализ. 

Эффективный поиск решений фундаментальной проблемы определения структуры 
тонких диффузионных слоев композиционных мембран, а также ее возможного 
изменения на стадии процесса мембранного разделения смесей жидкостей (газов) стал 
возможным лишь на современном этапе развития науки о полимерах, когда появились 
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уникальные неразрушающие методы анализа и визуализации сложных тонкослойных 
полимерных объектов. Тем не менее, для их результативного использования необходимы 
новые методические подходы к изучению композиционных полимерных материалов, 
позволяющие определить структуру наноразмерных полимерных слоев, соседствующих с 
значительно более толстыми слоями из других полимеров, и охарактеризовать ее 
изменения в зависимости от внешних условий, таких как условия процессов 
газоразделения и первапорации. Настоящая диссертационная работа направлена на 
развитие методов управления структурой формируемых из растворов тонких непористых 
полимерных слоев в составе композиционных мембран. 

 
 Цель работы. Разработка научных основ управления структурно - 
морфологическими характеристиками полимерных непористых слоев композиционных 
пленок и получение на основе созданной методологии высокоэффективных мембран для 
газоразделения и первапорации.  
 

Задачи: 
- Разработать методы получения новых синтетических функциональных материалов с 
наноструктурированными граничными слоями на основе полимеров различных классов 

(производные полиакриловой и полиметакриловой кислот, полифосфазены, поли--
бензил-L-глютамат, полисахариды, полиамидоимиды и др.). 
- Исследовать характерные особенности структуры тонких полимерных слоев, 
формируемых на поверхностях полимерных подложек, в зависимости от химического 
строения образующих эти слои полимеров; установить закономерности и основные 
факторы управления структурой полимерных диффузионных слоев композиционных 
мембран. 
- Разработать способы получения композиционно-неоднородных структурированных 
полимерных слоев из полисахаридов с учетом влияния факторов, определяющих 
конформационные превращения макромолекул при формировании полимерных пленок 
слоистой морфологии на основе полиэлектролитных комплексов.  
 - Получить высокоэффективные композиционные газоразделительные и 
первапорационные мембраны в результате управления структурой макромолекулярных 
непористых слоев на поверхностях полимерных пленок, таких как нанопористые пленки 
из ароматических полиамидоимидов (мультислойные композиционные мембраны - МКМ), 
а также на поверхностях неорганических наночастиц цилиндрической морфологии 
(нанокомпозитные мембраны - НКМ). 
- Разработать и изучить модельные системы, позволяющие исследовать структуру тонких 
полимерных слоев в области межфазной границы полимер/полимер, 
полимер/неорганическая фаза (металл содержащие гидросиликатные наночастицы 
различной структуры и морфологии) с использованием методов структурного анализа. 
Разработать новые методические подходы к изучению структурных особенностей тонких 
полимерных непористых слоев и межфазной граничной области полимер/полимер в 
составе диффузионных мультислойных мембран с применением газоразделения, 
обращенной газовой хроматографии, рентгеновской дифракции в режиме псевдо-
скользящего луча, ИК-спектроскопии в режиме МНПВО и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) с глубинным профилированием, электронной и атомно-силовой 
микроскопии, в том числе низковольтной электронной микроскопии, а также энерго-
дисперсионного анализа.  

 
Научная новизна работы:  

 Предложен способ направленного изменения транспортных свойств 
мультислойных композиционных мембран посредством влияния на структуру тонких 
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диффузионных полимерных слоев, полученных нанесением на полимерные поверхности 
методом полива из растворов покровных полимеров с учетом их способности к 
конформационным изменениям и межмолекулярным взаимодействиям, а также толщин 
формируемых слоёв и характеристик поверхностей используемых полимерных подложек. 
Изучена структура граничных слоев покровных полимеров различных классов 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. 

 Установлено, что путем управления химическим строением диаминной 
составляющей макромолекулы ароматического полиамидоимида можно задавать 
надмолекулярную структуру и химическое строение поверхностных слоев фазо-
инверсионных пленок, полученных методом мокрого формования. Анализ данных 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с профилированием состава по глубине 
пленки, а также ИК-спектроскопии в режиме МНПВО показал преимущественное 
копланарное расположение макромолекул полимера в плоскости поверхности пленки. 
Впервые визуализированы и измерены наноразмерные (менее 15 нм в диаметре) поры в 
поверхностных слоях (скин-слоях) градиентно-пористых пленок на основе ПАИ, оценена 
их концентрация в скин-слоях, используемых для формирования диффузионных 
покрытий из полимеров других классов.  

 На примере поли(метил–3,3,3–трифтор–н–пропил)силоксана (ПФПС), 
поли(2,2,3,3,4,4,5,5-октафтор-н–амил)метилакрилата (ПОФПМА), полипропил-
метакрилата, поли(винил-триметил)силана – группы полимеров с большими 
молекулярными массами (Mw > 8.6 ·105 г/моль), значительно отличающихся 
температурами стеклования Тс (198 К, 248 К, 311 К, 390 К, соответственно), - показано 
существенное влияние гибкости макромолекулярных цепей покровных полимеров на 
структуру их слоев, формируемых на поверхностях полиамидоимидных пленок.  

 Установлено влияние межмолекулярных взаимодействий на структурно-
морфологические свойства пограничных и смежных с ними слоев мультислойных 
мембран в результате сравнительного исследования композитных пленок, состоящих из 
тонких слоев ПФПС или ПОФПМА, сформированных из растворов одинаковых 
концентраций в одинаковых растворителях на поверхностях ПАИ. Доказано для мембран 
из гребнеобразного ПОФПМА на подложке из ПАИ, содержащего фрагменты 
дизамещенного дифенилоксида, формирование структурированных пограничных 
(пристенных) слоев с избыточным свободным объемом.  

 Предложены способы прогнозирования транспортных свойств мультислойных 
диффузионных мембран с учетом изменений надмолекулярной структуры в слое 
покровного полимера:  
-- по сравнению с характерной для данного полимера в независимой пленке (первичный 
структурный эффект) - (1) с применением обращенной газо-жидкостной хроматографии, 
(2) посредством анализа зависимости толщины диффузионного слоя от числа наносимых 
при его формировании покрытий;   
-- под воздействием тепла (вторичный структурный эффект) - в результате анализа 
зависимостей от температуры коэффициентов селективности разделения постоянных 
газов с близкими размерами молекул (кислород и азот).  

 Найдены закономерности формирования микрогетерофазной структуры 
диффузионных слоев композиционных мембран на основе полимера с жесткой   

спиралевидной структурой основной цепи и гибкими боковыми фрагментами (поли--
бензил-L-глютамат в стержнеобразной α-спиральной конформации), а также композиций 
из аморфного и частично кристаллического полимеров (поливиниловый спирт – 
полиакриловая кислота; поливиниловый спирт – поли-N,N-
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диметиламиноэтилметакрилат), способствующей эффективному преимущественному 
транспорту через мембрану наиболее растворимого в этом слое пенетранта вследствие 
ограничения набухания последнего.  

 Впервые на основе ароматических ПАИ получены и исследовались полимер-
неорганические нанокомпозиты, содержащие гидросиликатные наночастицы со 
структурой хризотила трубчатой или ленточно-цепочечной морфологии (обобщенно – 
морфологии цилиндров различного типа). Установлена аналогия в морфологических 
типах, а также в механизмах транспорта разработанных нанокомпозитных мембран (НКМ) 
и мультислойных композиционных мембран (МКМ) с микрогетерофазными 
диффузионными слоями аморфно-кристаллического строения.  

 На примере ряда ароматических ПАИ и гидросиликатных наночастиц доказано 
взаимное влияние неорганического нанонаполнителя и полимера на стадии 
формирования НКМ как в случае механического смешения компонентов, так и в случае 
синтеза ПАИ в присутствии наночастиц: с одной стороны, наблюдается зависимость 
степени и характера агломерации наночастиц от выбора полимера матрицы; с другой 
стороны, - зависимость надмолекулярной структуры матричного полимера от типа 
вводимых наночастиц, их концентрации и способности к агломерации.  

 В результате исследования первапорационных свойств НКМ в группах, 
содержащих один тип наночастиц и несколько полимеров из ряда ПАИ, или один полимер 
и наночастицы различной морфологии, установлено влияние на транспортные свойства 
мембран граничной области, формируемой неорганической и полимерной фазами. 

 Предложен новый методический подход к исследованию полимерных 
композиционных мембран симплексного типа. В его основе лежит формирование 
модельных мультислойных пленок, содержащих на поверхности слои интерполимерных 
полиэлектролитных комплексов (ИПЭК). В результате впервые визуализирована 
микроструктура полиэлектролитных слоев в составе симплексной пленки, оценена их 
толщина и сплошность. Впервые с применением низковольтной электронной микроскопии 
определена область ИПЭК в непористом диффузионном слое мембраны, показаны 
границы полиэлектролитных слоев, а также их изменение в результате первапорации.  

 На примере полиэлектролитной пары хитозан (степень дезацетилирования 80 %) – 
сульфоэтилцеллюлоза (степени замещения по гидроксильным группам 40 %, 80 %, 100 
%) установлена зависимость первапорационных свойств симплексных мембран от 
характера реализации полиэлектролитных контактов на межслоевой границе и степени 
упорядоченности образующейся полимерной структуры (контроль методами МНПВО и 
рентгеновской дифракции). 

 Установлено влияние типа полимерного противоиона (сильные и слабые кислоты) 
на формирование межфазной граничной области в составе симплексных пленок, наличие 
в ней кристаллической фазы и других особенностей микроструктуры. Впервые 
исследовалось влияние структуры граничного слоя полиэлектролитной мультислойной 
мембраны диффузионного типа на ее первапорационные свойства. 
 

Практическая значимость работы заключается в том, что в ней предложены 
методы получения новых композиционных полимер-полимерных и полимер-
неорганических материалов с улучшенными механическими, теплофизическими и 
транспортными свойствами. Разработаны:  

 высокоэффективные первапорационные метанол - селективные мембраны, 
которые при разделении смесей метанол/метил-трет.бутиловый эфир более 
эффективны, чем все известные аналоги по назначению. Концентрация метанола в 
пермеате составляет 99 мас.% и более при разделении смесей, содержащих (10 – 98) 
мас.% метанола, при потоке пермеата через мембраны при 323 К, соответственно, (2 – 
65) кг·(м2ч)-1;  
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 первапорационные МКМ с диффузионными слоями симплексного типа на основе 
ИПЭК хитозан – полианион (сульфоэтилцеллюлоза, каррагинан, гиалуроновая кислота), 
высокоэффективные при разделении водных смесей алифатических спиртов различных 
концентраций, в том числе азеотропного состава.  При разделении на мембране хитозан - 
-каррагинан водно – этанольных смесей, содержащих 19 или 51 мас.% воды, 
концентрация воды в пермеате более 99.8 мас.%; 

 первапорационные мембраны с диффузионными слоями из поли-γ-бензил-L-
глютамата, нанесенного на микропористую подложку из полиамидоимида, 
высокоселективные при выделении малых количеств ароматических соединений из их 
смесей с алифатическими углеводородами, что востребовано перспективными 
технологиями нефтеперерабатывающей промышленности;  

 нанокомпозиционные полимер-неорганические мембраны диффузионного типа на 
основе полиамидоимида, содержащего в повторяющемся звене фрагменты 3,5-
диаминобензойной кислоты, высокоэффективные в процессах осушки и хранения 
органических жидкостей;  

 высокоселективные композиционные мембраны с диффузионными слоями на 
основе бис(диизобутилфенокси)фосфазена, для которых коэффициент селективности 
при разделении смесей He/N2 достигает значения 326;                                                                                   

 с использованием полифтор(мет)акрилатов в качестве полимеров покровных слоев 
- мембран, высокоэффективных как в процессах газоразделения (коэффициент 
селективности O2/N2 достигает 10), так и при первапорационном выделении метанола в 
широком диапазоне концентраций разделяемых смесей: при выделении метанола из его 
смесей с неполярными жидкостями (циклогексан, метил-трет.бутиловый эфир, пентан) в 
концентрации 6 и более мас.% его концентрация в пермеате более 98 мас.% при потоке 
через мембрану более 2 кг·(м2ч)-1;      

 новые мембранные материалы, в том числе - инновационные композиционные 
материалы мембранного типа для защитной одежды; 

 экспресс-методика на основе метода обращенной газовой хроматографии, 
позволяющая прогнозировать селективность в процессах первапорации композиционных 
мембран с диффузионными слоями на основе растворимых полимеров, в том числе не 
способных к формированию бездефектных свободных (без подложки) пленок;                                                    

 «пакет» методик для установления структуры тонких диффузионных слоев 
мультислойных композиционных пленок, расположенных на поверхностях пленок из 
полимеров другой химической природы, имеющих практическое значение в связи с 
возможностью оптимизации свойств полимерных мембран с применением модельных 
систем. Показано, что для формирования высокоэффективной мембраны целесообразно 
использовать в качестве материалов граничащих слоев полимеры, способные к сильным 
межмолекулярным взаимодействиям, таким как ион-ионные или донорно-акцепторные.     
        Практическая значимость выполненных исследований и разработок подтверждается 
7 Патентами Российской Федерации: Асимметричная полимерная первапорационная 
мембрана (Патент РФ № 2126291); Способ получения композитных полимерных 
первапорационных мембран (Патент РФ 2129910); Способ получения полимерных 
мультислойных первапорационных мембран (Патент РФ 2166984); Способ получения 
композиционных полимерных диффузионных мембран и диффузионные мембраны, 
полученные этим способом (Патент РФ 2211725); Нанофильтрационная мембрана, 
эффективная при нанофильтрации в водных, спиртовых или водно-спиртовых средах 
(Патент РФ 2650670); Способ прогнозирования преимущественно проникающего через 
первапорационную мембрану компонента разделяемой смеси с помощью метода 
обращенной газовой хроматографии (Патент РФ 2511371); Защитная диффузионная 
полимерная мембрана и композиция для ее получения (Патент  РФ 2500444). 
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Основные положения, выносимые на защиту:  
1. Основными факторами управления надмолекулярной структурой и морфологией 
пограничных наноразмерных непористых слоев макромолекул в составе диффузионных 
мембран, образуемых в результате полива растворов полимеров на поверхности твердых 
тел (полимерных пленок, неорганических частиц), являются молекулярная масса и 
подвижность макромолекулярных цепей покровного полимера, а также его способность к 
межмолекулярным взаимодействиям.  
2. Метод модельных систем составляет основу методологии изучения структуры 
диффузионного слоя полимерной композиционной мембраны, являясь инструментом 
повышения информативности результатов структурного анализа наноразмерных 
непористых полимерных слоев, граничащих в композиционных образцах с 
макроразмерными слоями из полимеров с высокой температурой стеклования, с 
применением современных инструментальных методик (РФЭС, МНПВО, рентгеновской 
дифракции, электронной микроскопии и энерго-дисперсионного анализа). 
3. Селективность диффузионного разделения определяется как свойствами поверхности 
полимерной подложки, так и особенностями структурной организации полимера покрытия 
в области границы раздела полимерных слоев, и задается наиболее упорядоченными 
непрерывными участками разделительного слоя, расположенными внутри или на 
поверхности мультислойной пленки.  
5. Пограничные области, образующиеся между полимерной фазой и фазой 
неорганических наночастиц в процессе формирования пленочных полимер-
неорганических композитов, оказывают определяющее влияние на их транспортные 
свойства как при первапорационном разделении жидкостей, так и в процессах 
газоразделения (контроль диффузионной селективности и набухания).  
6. Формирование микрогетерофазного полимерного диффузионного слоя из (1) 
композитов типа полимер – неорганические наночастицы цилиндро-подобной 
морфологии или из (2) полимеров, имеющих в своем составе фрагменты различной 

жесткости (поли--бензил-L-глютамат в стержнеобразной α-спиральной конформации), 
или полимерного материала, состоящего из частично кристаллического и аморфного 
полимеров (поливиниловый спирт и полиакриловая кислота), обеспечивает необходимое 
ограничение набухания наиболее проницаемой фазы в составе высокоселективной 
мембраны. 
 

Достоверность и обоснованность полученных результатов и выводов на их 
основе подтверждается хорошей их воспроизводимостью, использованием независимых 
между собой современных инструментальных методов, а также комплексным характером 
работы, основанной на анализе большого числа литературных и информационных 
источников.  

 
Апробация работы. Результаты исследований были представлены на 70 

Международных и Всероссийских конференциях, в том числе на Международном 
конгрессе по мембранам и мембранным процессам ICOM’93, Heidelberg. Germany. 1993; 
Всероссийской конференции по мембранам и мембранным процессам “Мембраны-95” 
1995; 2, 3, 6, 9-ом симпозиумах “Molecular order and mobility in polymer systems“ (С.-
Петербург, 1996, 1999, 2008, 2014, 2017); “First workshop on material science between RUS 
and Bayer AG” Москва, 2000; 41th microsymposium “Polymer membranes” Прага, Чехия. 
2001; 22nd discussion conference “Spectroscopy of partially ordered macromolecular systems” 
Прага. Чехия. 2003; Всероссийской научной конференции "Мембраны-2007" Москва. 2007; 
XXII International symposium on physicochemical methods of separations, Poland. 2007; 
Первой международной научной конференции «Наноструктурные материалы – 2008.  
Беларусь-Россия-Украина (НАНО - 2008)» Беларусь. 2008; IV Всероссийской 
конференции с международным участием «Химия поверхности и нанотехнология» 
Хилово, Россия. 2009; International scientific conference on pervaporation and vapor 
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permeation Toruń, Poland. 2010; International scientific conference “Membrane and sorption 
processes and technologies” Ukraine. 2010; 5, 6, 7-ой Всероссийских Каргинских 
конференциях «Полимеры» Москва, 2010, 2014, 2017; 11th International conference and 
exhibition of the European Ceramic Society. Poland. Krakow. 2012; 15th European microscopy 
congress. EMC2012. Manchester. UK. 2012; 13 международной научно-практической 
конференции “Фундаментальные и прикладные исследования, разработка и применение 
высоких технологий в промышленности и в экономике“ Санкт-Петербург. 2012; XIV 
Международной конференции по термическому анализу и калориметрии в России (RTAC-
2013) Санкт-Петербург, Россия. 2013; Научно-практическом семинаре «Мембранная 
очистка воды» в рамках деловой программы водного форума "ЭКВАТЭК-2014. Москва. 
2014; 10 International conference on physics of advanced materials. ICPAM-10. 2014. Яссы, 
Румыния; VIII Международной научной конференции "Кинетика и механизм 
кристаллизации. кристаллизация как форма самоорганизации вещества. Иваново, 
Россия. 2014; Региональной конференции – научной школе молодых ученых для научно-
исследовательских институтов и высших учебных заведений «Инновационно-
технологическое сотрудничество в области химии для развития северо-западного 
региона России» Inno-Tech. Санкт-Петербург, Россия. 2015; Междисциплинарном научном 
форуме «Новые материалы. Дни науки. Санкт-Петербург 2015» Санкт-Петербург, Россия. 
2015; 10-м Всероссийском симпозиуме “Термодинамика и материаловедение” Санкт-
Петербург, Россия. 2015; ҲIII Всероссийской научной конференции с международным 
участием “МЕБРАНЫ-2016” Нижний Новгород, Россия. 2016; Первом Российском 
кристаллографическом конгрессе, Москва, Россия. 2016; Всероссийской научно-
практической конференции «Инновации в медицинской, фармацевтической, 
ветеринарной и экологической микробиологии» к 135-летию со дня рождения академика 
В.М. Аристовского. Санкт-Петербург, Россия. 2017; Конференции "Традиции и 
инновации", СПбГТИ(ТУ). С.-Петербург, Россия. 2018; X Международной научной 
конференции «Кинетика и механизм кристаллизации. Кристаллизация и материалы 
нового поколения», Суздаль, 2018; Пятой международной конференция стран СНГ «Золь 
- гель синтез и исследование неорганических соединений, гибридных функциональных 
материалов и дисперсных систем». Золь - гель 2018. С.-Петербург. Россия. 2018; 
Международной конференции "Экстракция и мембранные методы в разделении 
веществ", посвящённой 90-летию со дня рождения академика Б.А. Пурина, Москва, 
Россия. 2018. 

 
Публикации. По теме диссертации опубликовано 38 статей в рецензируемых 

Российских и зарубежных научных журналах, входящих в систему цитирования Web of 
Science, среди которых 2 обзора: Кристаллография 2018, Applied Sciences (Switzerland) 
2018, 7 Патентов Российской Федерации, а также Глава “Polyamide-imide membranes of 
various morphology - features of nano-scale elements of structure” в монографии (2012) 
“Scanning probe microscopy - physical property characterization at nanoscale” (Edited by Vijay 
Nalladega), 9 статей в сборниках и 96 тезисов докладов на Российских и международных 
конференциях.  

   
Личный вклад автора состоял в выборе цели и постановке задач исследования, 

планировании, подготовке и проведении экспериментов, анализе и обсуждении 
результатов, а также в подготовке публикаций. Экспериментальные исследования, 
изложенные в диссертации, выполнены лично автором или при его участии, а также 
совместно со студентами и аспирантами под руководством автора. Отдельные 
исследования являются результатами научного сотрудничества со специалистами из 
ИВС РАН, ИК РАН ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН, ИНХС РАН, ИХС РАН, 
СПбТУ, НИЦ "Курчатовский институт", GKSS Forschungzentrum (Германия), Института 
фундаментальных процессов химии Чешской АН (Чехия). 

Структура работы. Диссертация состоит из Введения, 5 глав, заключения, 
выводов и списка цитируемой литературы. Диссертационная работа изложена на 296 
страницах, содержит 85 рисунков, 26 таблиц, 390 ссылок цитированной литературы.  

 

http://membranecenter.ru/content/news/6/22/
http://membranecenter.ru/content/news/6/22/
https://elibrary.ru/item.asp?id=29789256
https://elibrary.ru/item.asp?id=29789256
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во Введении обоснована актуальность научного исследования, определены цели 
и задачи диссертационной работы, ее практическое значение и научная новизна. 

В Главе 1 представлен анализ литературных данных по теме диссертации 
(литературный обзор). Рассматриваются основные принципы разделения газов, паров и 
жидкостей на диффузионных полимерных мембранах. Анализируются критерии выбора 
полимерных материалов для конструирования композиционных мембран, а также 
разделительные свойства последних. Особое внимание уделено имеющимся подходам к 
оптимизации структуры мультислойных композиционных мембран (МКМ) и 
нанокомпозиционных мембран (НКМ), в том числе с использованием положений 
известных транспортных моделей. Обосновывается структура диссертационной работы 
(схема 1). 

Обсуждаются возможности современных методов структурного анализа 
(рентгеновской дифракции, электронной микроскопии, спектральных методов анализа) 
для изучения тонких полимерных слоев, граничащих с полимерными слоями из того же 
или другого полимерного материала. Обоснована необходимость разработки новых 
специальных методик для изучения структуры и морфологии тонких слоев полимеров, 
обсуждаются перспективы использования метода модельных систем для решения данной 
задачи. 

 

 
           Схема 1 - Структура диссертационной работы. 
 

Глава 2. Объекты и методы исследования 
 
Выбор объектов исследования - 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 композиционных 
мембран. 

2.1. Для формирования мембран и модельных композитов использовались 
полимеры различных классов, большинство из которых были синтезированы в ИВС РАН. 

Так, ароматические полиамидоимиды (ПАИ, ММ (55~80)103 г/моль) представленной ниже 
общей формулы были получены для решения задач данной работы реакцией 
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низкотемпературной поликонденсации по методике [10,13].

  

                                                                                                                    ПАИ   
, где R:         

            ПАИ-1              ПАИ-2                            ПАИ-3                     ПАИ-4 

                                соПАИ-5                                            ПАИ-6  

          

                               ПАИ-7                                                      ПАИ-8                                    

        ПАИ-9         ПАИ-10                                                                            

На основе ПАИ-1-10 сформированы 3 типа пленок: сплошные непористые пленки, 
наполненные композитные пленки, а также фазо-инверсионные мембраны сложной 
морфологии, в том числе подложки в составе мультислойных композиционных мембран. 

Для формирования диффузионных (покровных и промежуточных) слоев МКМ были 
использованы следующие полимеры покрытия (Пп) общей формулы:  

       [-А-]n,  где   А:   
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                                  ПОФАА                          ПОФПМА                             ПФПС                                                        

                     ПДМАЭМА                                соПФ                                    ЛПС ,                         

а также полимеры:     
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- поли-[4,4'-бис(4"-N-фенокси)дифенилсульфон]имид 1,3-бис (3',4-дикарбоксифе-
нокси)бензола (Р-СОД, синтезирован в лаб. 1 ИВС РАН), Тс 496 К, использовался при 
формировании диффузионных слоев МКМ. 
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- поли[бис(изобутил фенокси)фосфазен] (ПБДФ, синтезирован в ФГУП НИИСК), Тс = 

317 К, коэффициент селективности которого (O2/N2) = 6.2 превышает значения (O2/N2) 

ПАИ-1, использовался при исследовании характера зависимости (МКМ) от толщины 
покровного слоя. 
 - поли(2,2,3,3,4,4,5,5-октафтор-н–амил)акрилат (ПОФАА, синтезирован в лаб. 1 ИВС 
РАН), поли(метил–3,3,3–трифтор–н–пропил)силоксан (ПФПС, синтезирован в ФГУП 
НИИСК), полипропилметакрилат (ППМА, синтезирован в лаб. 1 ИВС РАН), 
поли(винил-триметил)силан (ПВТМС, синтезирован в ИНХС РАН) – группа полимеров с 
высокими молекулярными массами (ММ > 8.6 ·105 г/моль), существенно отличающихся 
значениями Тс (248 К, 198 К, 311 К, 390 К, соответственно), использовались при 
исследовании вклада полимера диффузионного слоя в избирательный транспорт газов 
через МКМ. Основными критериями выбора в данную группу полимеров являлись 
пленкообразующие свойства и отсутствие в области температур диффузионного 
эксперимента характерных полимеру термических переходов.  
- поли(2,2,3,3,4,4,5,5-октафтор-н–амил)метакрилат (ПОФАМА, синтезирован в лаб. 1 
ИВС РАН) [-(СН3)С(О)О-СН2-(СF2)2Н-]n, сополимеры ПОФАА и ПОФАМА 
(синтезированы в лаб. 1 ИВС РАН), а также соПФ - сополимер, содержащий 70 % 
звеньев [-N=P(О-CH2-CF3)2-] и 30 % звеньев [-N=P(О-CH2-(CF2)4Н)-] (синтезирован в 
ФГУП НИИСК) - использовались в процессе поиска условий реализации упорядоченной 
структуры в пограничном слое композита Пп/подложка. 
- поли-N, N-диметиламиноэтилметакрилат сульфат (ПДМАЭМА, синтезирован в 

ИВС РАН) с ММ (15-25)106 г/моль использовался с целью оптимизации толщины слоя Пп 
при формировании первапорационных МКМ.  
- лестничный полиорганосилоксан (ЛПС), поли(γ-бензил-L-глютамат) (ПБГ) 
использовались также при формировании бездефектного диффузионного слоя МКМ. ЛПС 

с ММ 8104 г/моль был синтезирован и охарактеризован в ФГУП НИИСК, ПБГ с ММ 

2105 г/моль синтезирован в ИВС РАН полимеризацией N-карбоксиангдрида (NКА) γ-
бензил-L-глутамата в 1,4-диоксане с триэтиламином в качестве инициатора (соотношение 
NКА : триэтиламин 50:300, концентрация NКА 2–3%).  
- для формирования диффузионных слоев мембран на основе полиэлектролитных 
комплексов использовались: 

хитозан со степенью дезацетилирования 0.80 или 0.93, ММ 8104 г/моль, 1.6105 г/моль, 

1.7105 г/моль или 3.1105 г/моль, полученный из панцирей крабов (ОАО Биопрогресс, 
Москва), охарактеризован в лаб. 5 ИВС РАН,  
а также анионные полисахариды:  

сульфоэтилцеллюлоза (СЭЦ) с ММ 9 103 г/моль, 1.4104 г/моль и 4.0104 г/моль со 
степенью замещения по гидроксильным группам 40 (СЭЦ0.4), 80 (СЭЦ0.8) или 100 (СЭЦ0.4) 
(СЭЦ1.0) сульфоэтильными группами в расчете на 100 ангидроглюкозных звеньев 
полимера, синтезированная в лаб. 5 ИВС РАН; 

альгиновая кислота (АГ) с ММ 1.30105 г/моль, охарактеризована в лаб. 5 ИВС РАН, 

гиалуроновая кислота (ГК, Shandong Focuchem Biotech Co., China) ММ 5.4104 г/моль, 
охарактеризован в лаб. 5 ИВС РАН, 

-каррагинан (-КАР) с MМ 3.5105 г/моль, выделен экстракцией из красной водоросли 
Chondrus armatus (Gigartinaceae) (залив Петра Великого, Японское море) и предоставлен 
для исследований сотрудниками ТИБОХ ДВО РАН.  

2.2. Формирование полимерных мембран 
2.2.1. Гомогенные пленки (непористые диффузионные мембраны)  получали 

поливом растворов полимеров на поверхность стеклянной пластины или инертной 
подложки (для случаев ПДМАЭМА, полифтор-н-алкил(мет)акрилатов) с последующим 
высушиванием до постоянного веса при комнатной температуре и далее при 323 К в 
условиях пониженного давления. В случае пленок из полиамидоимидов после нанесения 

http://fgupniisk.ru/
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на стеклянную подложку тонких слоев (толщиной в расчете на определенную толщину 
пленок) вязких растворов полимеров растворитель (N-метил-2-пирролидон) удаляли при 
ступенчатом нагревании до 393 К. Полученные таким образом пленки механически 
отделяли от подложки. 

2.2.2. Фазо-инверсионные мембраны. Проведен цикл работ, направленных на 
оптимизацию условий формирования на основе полиамидоимидов фазо-инверсионных 
мембран ультрафильтрационного типа по известной методике [31], а также на изучение 
влияния условий фазо-инверсионного процесса (концентрация и состав формовочного 
раствора, состав осадительной ванны, температура и др.) на морфологию мембран.    
 Получены мембраны различной морфологии, в том числе асимметричные 
градиентно-пористые мембраны с непористым скин-слоем или мембраны с 
наноразмерными порами в скин-слое. В одинаковых условиях метода мокрого 
формования на основе ПАИ-1-10 сформированы асимметричные ультрафильтрационные 
мембраны в качестве градиентно-пористых подложек для формирования МКМ.   

2.2.3. Мультислойные композиционные мембраны. На поверхностях скин-слоев 
микропористых подложек были сформированы диффузионные слои нанесением 
растворов покровных полимеров в подходящих органических растворителях (например, 
ацетон, метилэтилкетон, этилацетат, метилацетат, ацетонитрил или другие для 
полифторалкил(мет)акрилата; вода для ПДМАЭМА) таким образом, что раствор 
покровного полимера смачивал всю поверхность подложки, после чего его избыток 
удаляли.  
         Толщина диффузионного слоя задавалась методом послойного нанесения 
покровного полимера из разбавленного раствора на поверхность предыдущего слоя с 
последующей сушкой при формировании каждого из слоев. Таким образом, на 
поверхности скин-слоя подложки формировался диффузионный слой мультислойной 
полимерной мембраны, состоящий из одного или более (n) покровных слоев, 
сформированных в аналогичных условиях а) из одного и того же полимера, б) из 
полимеров различной химической природы. Полученные МКМ имели диффузионные слои 
толщиной от 1 до 25 мкм. 

2.2.4. Диффузионные мембраны симплексного типа (ИПЭК-КM) были получены 
методом осаждения полиионных растворов: отливки раствора поликатиона (2–3 мас.% 
раствора ХЗ в 2% водном растворе уксусной кислоты) на сбалансированную стеклянную 
подложку, сушки его до гелеподобного состояния, последующего нанесения раствора 
противоиона (0.5, 2 или 3 мас.% водных растворов СЭЦ, АГ или ГК) и сушки пленки при 
комнатной температуре. 

Для получения полиэлектролитного комплекса (ИПЭК) был приготовлен 2 мас.% 
раствор хитозана в водной уксусной кислоте (pH = 3,8) и 2 мас.% водный раствор СЭЦ 
(pH = 7). ПЭК ХЗ-СЭЦ образовывался в результате электростатических взаимодействий 
между противоположно заряженными функциональными группами СЭЦ и ХЗ.  

В случае -КАР композитные пленки были приготовлены последовательным 

нанесением 1.5 мас.% растворов противоионов: водный раствор -КАР наносили на 
сбалансированную стеклянную пластину и подсушивали на воздухе, на его поверхность 
наносили раствор ХЗ в 2 мас.% растворе водной уксусной кислоты.  

Таким образом, были получены трехслойные пленки двух типов: поликатион-ПЭК-
полианион или полианион-ПЭК-поликатион (слева – верхний слой).  

ПЭК-МКМ формировали послойным нанесением на поверхность асимметричной 
ПАИ подложки слоев противоионов. Были получены ИПЭК-МКМ следующих типов: 
полианион-ПЭК-поликатион/ПАИ или поликатион-ПЭК-полианион/ПАИ. 

Модельные мультислойные пленки формировали обработкой ПЭК-КM или ПЭК-
МКM в две стадии: прогрев композитной пленки до 373 К для переведения слоя ХЗ и слоя 
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ПЭК в нерастворимую в воде форму; удаление водорастворимого слоя полианиона 
отмывкой в водной промывочной ванне. 

2.3. Полимер – неорганические нанокомпозиционные мембраны (НКМ) 
получали путем формирования наполненных композитных пленок (непористых микро- 
или нанокомпозиционных пленок) методом полива на твердую поверхность полимер – 
неорганических дисперсий, содержащих Mg(Ni) - гидросиликатные наночастицы 
тубулярного или ленточно-цепочечного строения, с последующим удалением 
растворителя.  

На данном этапе использовались гидросиликатные наночастицы различной 
структуры и морфологии (нанотрубки (Mg,Ni)3Si2O5(OH)4, наноленты Na2Mg4Si6O16(OH)2). 
Неорганические наночастицы, используемые в настоящем исследовании при разработке 
НКМ, а также полимер – неорганических модельных композитов, были синтезированы в 
ИХС РАН в условиях гидротермальной реакции [4]. Использовались нанотрубки (НТ) 
цилиндрической морфологии различных размеров. Например, для получения гибридных 
нанокомпозитов использовались Mg3Si2O5(OH)4 (Mg-НТ) а) с наружным диаметром (Дн) = 
10-15 нм, внутренним (Дв) = 2-3 нм, длиной 100-250 нм (НТ I); б) с Дн = 20-25 нм, Дв = 4 
нм, длиной 500-1000 нм (НТ II); в) с Дн = 50-110 нм, Дв = 5-6 нм, длиной 300-700 нм (НТ 
III). На рисунке 1а-в представлены нанотрубки Mg-НТ, имеющие среднюю длину 100-300 
нм, внешний и внутренний диаметры 20-25 и 4 нм, соответственно, а также Ni-НТ состава 
Ni3Si2O5(OH)4 следующего размера: а) внутренний диаметр dвд=3 нм, б) наружный 
диаметр dнд=15÷20 нм, в) длина L=100÷200 нм. (рисунок 1г). Нанотрубки Ni3Si2O5(OH)4 

отличаются от Mg-НТ меньшими размерами, причем их длина и наружный диаметр 
закономерно уменьшаются с повышением степени замещения магния никелем. 
Поскольку исследовались композиционные мембраны диффузионного типа, селективный 
транспорт пенетрантов через которые происходил в соответствии с механизмом сорбции 
– диффузии, исключалась обработка наночастиц органическими модификаторами, 
дополнительно влияющими на массоперенос. Единственный вариант модификации НТ 
использовался в работе – это термическая обработка, в ходе которой проводилась 
направленная дегидратация нанотрубок [4]. 

 

              

                    а                                         б                                       в       
Рисунок 1 - (a) схема 1: строение гидросиликатных нанотрубок Mg3Si2O5(OH)4 со структурой 
хризотила; (b) решетка хризотила (Scheme 2); (в) электронная микрофотография Mg-НТ [4]. 
 

   
                       а                                                  б                             в 
Рисунок 2 - (а) изображение структуры Mg-НЛ (согласно Дриц); (б,в) микрофотографии Mg-НЛ [4]. 
 
Для сравнительного исследования были разработаны модельные системы и выбраны 
неорганические гидросиликаты ленточно-цепочечного строения Na2Me4Si6O16(OH)2 
(наноленты, Me-НЛ), относящиеся к группе сноповидных пучков волокон. На рисунке 2 
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представлены Mg-НЛ, у которых толщина коротких волокон, собранных в пучки, 
варьирует от 10 до 100 нм. Частицы отличались от Mg-НТ большей длиной - их средняя 
длина достигала 0.05-0.20 мм. Mg-НЛ были синтезированы в ИХС РАН гидротермальным 
способом. В пироксенах основным структурным элементом являются отдельные цепочки 
из Si - тетраэдров, а основу структуры Mg-НЛ составляют ленты, образованные тремя 
пироксеновыми цепочками, соединенными общими атомами кислорода. Состав и 
валентность таких лент выражается формулой n(Si3O8)4-. Каждый атом Mg имеет 
октаэдрическое окружение из атомов кислорода и групп (-OH). Основной причиной 
выбора наночастиц были различия в морфологии (при наличии аналогичных элементов 
структуры), а также в химическом составе их поверхностей, а именно наличие реакционно 
- способных полярных гидроксильных групп. Полиамидоимиды характеризуются 
способностью взаимодействовать с функциональными группами НТ. Стало возможным 
изучить влияние полимера (в ряду ПАИ) на морфологические и транспортные свойства 
образующихся нанокомпозитов. Особый интерес вызывает область, формирующаяся на 
границе неорганической и полимерной фаз. Именно в этой структурной части композита 
каждый из компонентов проявляет себя как участник большинства процессов и его 
функциональные группы могут иметь различную реакционную способность в зависимости 
от пространственных возможностей, в частности в условиях ограниченного движения 
молекул или их фрагментов. В связи с этим возникает вопрос о роли взаимодействия 
между полимером и элементами неорганической фазы, адгезии и образования нано- или 
более крупных пустот. 

2.4. Методы исследования полимеров, мембран и модельных композитов. 
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. Краевые углы смачивания 
непористой или пористой поверхностей оценивались методами сидячей капли и висящего 
пузырька.  

Для изучения структурных особенностей наноразмерных слоев полимеров на 
полимерных поверхностях (граница раздела полимер/полимер) предложены следующие 
методические приемы (метод модельных систем): 
- изучение тонких поверхностных слоев композитных пленок с применением метода 
рентгеновской дифракции в специально отработанном на модельных образцах типа 
ПБГ/ПАИ режиме псевдо-скользящего луча; 
- использование ряда целенаправленно синтезированных ароматических 
полиамидоимидов, различающихся диаминной составляющей повторяющегося звена, 
для формирования слоев, влияющих на локализуемые на их поверхностях структурно-
зависимые слои покровных полимеров; 
- применение (в сравнении) гребнеобразных и гибкоцепных полимеров с аналогичными 
фторсодержащими боковыми фрагментами для формирования ориентированных 
покровных слоев; 
- использование полимеров со сверхвысокой молекулярной массой для получения 
пограничных слоев мультислойных мембран; 
- получение модельных фторсодержащих полимер-полимерных композитов для 
исследования характера ориентации макромолекул в пограничных слоях мультислойных 
мембран методами РФЭС и МНПВО в режиме глубинного профилирования (с 
изменением углов отбора);  
- разработка модельных мультислойных пленок симплексного типа, содержащих на 
поверхности полиэлектролитные слои хитозан – полианион, для изучения их структуры 
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методами рентгеновской дифракции, МНПВО и низковольтной электронной микроскопии.  
С этой целью переведение слоя ХЗ и слоя ПЭК в нерастворимую в воде форму с 
последующим удалением из мультислойной мембраны водорастворимых слоев.  

Проницаемость мембран по отношению к постоянным газам и их смесям 
оценивалась с использованием методики по натеканию на стендовой установке 
Института фундаментальных процессов химии Чешской АН, а также хроматографической 
методики (time-lag method) с использованием отечественных установок, разработанных в 
ИНХС РАН. После достижения режима постоянной диффузии аликвоты пермеата 
автоматически вводились в хроматограф для анализа состава. Коэффициент 

проницаемости P[см3·см·см-2·с-1·см-1Hg] рассчитывался по формуле P = (Q· l) / (S·∆P), где  
l – толщина мембраны, S – площадь рабочей части мембраны, ΔP – давление на 

мембране. Q [см3·с-1] - расчетный коэффициент, учитывающий соотношение площадей 
пиков разделяемых компонентов на хроматограмме и скорость подачи пенетранта на 
мембрану. При исследовании мультислойных мембран оценивались значения 
проницаемости P/l [см3·см-2·с-1·см-1Hg], на основании которых вычислялись значения 

коэффициента селективности по формуле  = [Pi / li] / [ Pj / lj].  

Первапорационные характеристики мембран изучались методом вакуумной 
первапорации (установка GKSS Forschungszentrum (Германия) на основе разделительной 
ячейки P-28–CELFA, а также стендовые установки ИВС РАН (Россия)), методом 
первапорации с газом – носителем на установках Института фундаментальных процессов 
химии Чешской АН, при хроматографическом определении составов исходной смеси и 
пермеата. Данные динамических измерений на установке с газом - носителем были также 
использованы для оценки коэффициентов диффузии веществ. Зная рабочую площадь 
мембраны и количество пермеата, прошедшего через мембрану за определенный период 
времени, вычисляли поток пермеата через мембрану J[кг·м-2·ч-1] при определенной 
температуре. Избирательность мембраны характеризовалась значением фактора 
разделения fi/j = [Ci/Cj]п / [Ci/Cj]и.с., где [Ci/Cj]п и [Ci/Cj]и.с. – соотношения концентраций 
разделяемых компонентов в пермеате и в исходной (разделяемой) смеси. Погрешность 
измерения потока пермеата и фактора разделения составляет (5-10)% и 5%, 
соответственно. 

 
Глава 3. Фазо-инверсионные мембраны на основе ароматических 

полиамидоимидов 
 
С применением современных методов исследования, таких как электронная 

микроскопия, АСМ, РФЭС, ИК-спектроскопия в режиме МНПВО, малоугловое рассеяние 
нейтронов, изучены структурные особенности мембран, включая область скин-слоя. 
Разработаны методики формования мембран заданной морфологии. Особое внимание 
уделялось изучению надмолекулярной структуры полиамидоимидов в поверхностных 
слоях пленок различной морфологии, а также процессу формирования пор и способам их 
визуализации. 

3.1. На примере ПАИ-1 показано влияние состава осадительной ванны и 
концентрации формовочного раствора на структурно-морфологические свойства 
мембран. 

а б в  г 
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Рисунок 3 - СЭМ изображения низко-температурных сколов мембран, полученных осаждением 
ПАИ-1 из 14 мас.% раствора в N-МП в различные осадительные ванны: вода (а,б), смесь воды, 
этанола и изопропанола (в,г), этанол (д,е), 50 об.% этанола в воде.  
 

а б в  г 

Рисунок 4 - Микрофотографии ультратонких срезов мембран, сформированных из 10 мас.% (а,б) 
и 14 мас.% (в,г) растворов в N-МП в осадительные ванны: вода (а,б), 50 об.% этанола в воде. 

  
Серия работ по формированию мембран в условиях осадительных ванн из смесей 

растворителей позволила получить асимметричные мембраны с узким унимодальным 
распределением по размерам пор в скин-слое (средний диаметр 2 нм). Разработаны 
нанофильтрационные мембраны, отличающиеся высокой проницаемостью в полярных 
органических средах, при высокой селективности отделения веществ с молекулярной 
массой более 600 г/моль [32]. 

3.2. Предложено использовать фазо-инверсионные мембраны на основе ПАИ-1-10, 
средний диаметр пор в скин-слоях которых находится в интервале 5 – 15 нм, в качестве 
структурных единиц (подложек) в составе МКМ. Такой методический прием позволил 
направленно изменять общую морфологию и характеристики поверхностного слоя 
подложки, а также ее сопротивление потоку проникающих веществ. Показано, что в 
одинаковых условиях из полиамидоимидов, различающихся диаминной составляющей 
макромолекулярной цепи, формируются структурно различные асимметричные 
микропористые мембраны, характеризующиеся аналогичной морфологией в области 
скин-слоя. Особое внимание уделялось изучению надмолекулярной структуры ПАИ в 
поверхностных слоях мембран, а также процессу формирования пор и способам их 
визуализации. Например, в результате совместного исследования с сотрудниками ИК 
РАН визуализированы и измерены поры в поверхностных слоях асимметричных мембран 
на основе ПАИ-1 или ПАИ-7 (рисунок 5).  

Согласно данным РФЭС (Таблица 1), макромолекулы в скин-слоях ПАИ-подложек 
располагаются преимущественно в плоскости поверхности (копланарно) [26, 34].  
 
Таблица 1 - Элементный состав (ат%) приповерхностных слоев асимметричных подложек 
ПАИ-1,3 при различных углах отбора (РФЭС) 

образец ПАИ-1-подложка ПАИ-3-подложка 

Угол отбора, град 15 45 75 15 60 

C 76.00 75.50 76.22 68.36 68.43 

O 15.65 15.68 14.72 12.81 12.60 

N 8.35 8.81 9.06 5.31 5.43 

F - - - 13.52 13.50 
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Рисунок 5 - СЭМ изображения поперечных сечений ПАИ-1 (а), ПАИ-3 (б), ПАИ-4 (в), поверхностей 
скин – слоев подложек: поры после очистки в плазме Ar/O и покрытия Os на ПАИ-1 (г) и ПАИ-7 
(д,е); СТЕМ изображение 2-4 нм пор (стрелки) в мембране ПАИ-7 (ж) [53]. 

 
 

       

Рисунок 6 - Микрофотографии ПАИ-1 АС мембраны (а) общий вид, (б) поперечное сечение; АСМ 
изображения верхних поверхностей (в,г) асимметричной мембраны, (д,е) сплошной непористой 
пленки ПАИ-1. 

Глава 4. Полимерные мультислойные композиционные мембраны диффузионного 
типа: влияние полимерной подложки на структуру диффузионного слоя и 

транспортные свойства мембран 
 

Рисунок 7 - Схематичное изображение композитной мембраны. 
 

В данной главе представлены результаты исследований 
транспортных свойств МКМ в зависимости от типа подложки, 
полимеров составного диффузионного слоя, его толщины и 
структурной организации, включая слой покровного 



20 
 

 
 

полимера (покровный слой), а также промежуточные структурированные слои.                              
 

4.2. Мультислойные композиционные мембраны 
4.2.1. Газоразделительные свойства мультислойных композиционных 

мембран. В данном разделе представлены результаты изучения газоразделительных 
свойств МКМ в зависимости от химической и надмолекулярной структуры полимера 
диффузионного слоя, его толщины и морфологии. Исследование проводилось в связи с 
необходимостью выявления совокупности факторов, определяющих механизм 
селективного массопереноса через МКМ. В поиске ключевых элементов структуры МКМ, 
влияющих на избирательность разделения, изучался транспорт через мембрану смесей 
постоянных газов. Поскольку взаимодействия данных пенетрантов с полимерами 
мембраны минимальны, разделение происходит за счет различий в скоростях их 
диффузии. Система очень чувствительна даже к незначительным структурным 
изменениям в диффузионном слое мембраны.  

Эмпирический подход к поиску корреляций структура – свойства мембран, 
примененный в данном исследовании, базируется на анализе транспортных свойств в 
системных рядах МКМ при варьировании в отдельных из них определенных факторов: 
химического строения покровного полимера или полимера подложки, морфологии одного 
из слоев, надмолекулярной структуры покровного полимера или других составляющих 
мембрану полимеров, а также на разработке и структурных исследованиях эмпирических 
модельных систем типа мультислойных полимерных композитов, наиболее 
информативных в рамках доступных методов. 

Эффекты толщины диффузионного слоя. При изучении МКМ на основе ПАИ- 
подложек с различными покровными слоями анализировались зависимости 
проницаемости (P/l1, где l1 – толщина диффузионного слоя) и коэффициента 

селективности () КМ с целью поиска оптимальной толщины диффузионного слоя (l1), 
которая как совокупность толщин покровных слоев (l1n) регулировалась числом 
наносимых покрытий n. В случае мембран с диффузионными слоями из ПБДФ данные 
хорошо согласуются с моделью сопротивлений [1,6], которая объединяет в себе модель 
растворения – диффузии и модель Хенис-Триподи, а для случаев селективного 
транспорта двухкомпонентных смесей постоянных газов описывается выражением, 
которое для пары O2 и N2 имеет вид 

            (O2/N2) = [l1/P1(N2) + l2/P2(N2)] / [l1/P1(O2) + l2/P2(O2)]   ,  
где l1, l2 – толщины слоя покровного полимера и скин-слоя подложки; P1, P2 – 
коэффициенты проницаемости покровного полимера и полимера подложки, 
соответственно. 

В случае МКМ ПБДФ/ПАИ-1 с ростом числа покрытий (O2/N2) монотонно возрастает 

до значения, характерного ПБДФ ( = 6.2) и превышающего (ПАИ-1) = 5.1. При 
дальнейшем увеличении n коэффициент селективности мембраны остается постоянным 
и равным 6.2.  

В случае МКМ ПОФАА/ПАИ-1 минимальной эффективной толщине диффузионного 

слоя соответствует толщина покрытия ~ 4 мкм ((O2/N2) > 5.1). Поскольку для всех 

мембран этого ряда при l11  4 мкм суммарный вклад подложки и пор скин-слоя, закрытых 
ПОФАА, в общее сопротивление МКМ одинаков (одна и та же подложка), с увеличением l1 

(ПОФАА) следовало ожидать монотонного изменения  до значения , характерного для 
ПОФАА. Это связано с увеличением объемной доли менее селективного полимера 
(ПОФАА) в диффузионном слое МКМ и его вклада в транспортный процесс. Однако 

зависимость имеет максимум при l1 = 22 мкм, величина которого max = 7.4 существенно 

превышает (ПОФАА) = 2.7 и (ПАИ-1) = 5.1.  
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Эффект покровного полимера. Селективность O2/N2 - разделения исследовалась 
в рядах MКМ, покровные слои которых сформированы из ПВТМС, ППМА, ПОФАА, а также 
ПФПС поливом растворов одинаковой концентрации на поверхностях скин-слоев ПАИ-
1,3,4 – подложек без проникновения полимеров покрытий в поры последних. Эффект был 
достигнут путем использования полимеров покрытий (Пп) с высокими молекулярными 

массами. Анализ полученных данных показал, что значения (МКМ, l ≥ 1 мкм) и (Пп) 

существенно различаются. Исключение составляет КМ ПВТМС/ПАИ-1 ((КМ) = (Пп)). Во 
всех случаях, кроме ПВТМС и ППМА на фторсодержащих подложках, КМ обладали, по 
данным электронной микроскопии, однородными бездефектными покровными слоями. 
Покровные слои из ПВТМС и ППМА, сформированные на поверхности ПАИ-4, имеют 
ячеистую и «дырчатую» морфологию верхней поверхности, но однородную и 
бездефектную - вблизи поверхности подложки. 

    

Рисунок 8 - СЭМ изображения верхних поверхностей (a, c) и поперечных сечений (b, d) МКМ 
ПВТМС-ПАИ-4 (a, b) и ППМА-ПАИ-4 (c, d). Стрелка указывает на верхнюю поверхность [39]. 
 

Мембраны с покровными слоями из полимеров с низкими Тс (ПФПС, ПОФАА) 
проявили бóльшие отличия в разделительных свойствах от соответствующих свойств 

полимеров покрытий, причем изменения (КМ) с толщиной покрытия в случае 
ПФПС/ПАИ-4 и ПОФАА/ПАИ-4 согласуются с моделью сопротивления. Так, мембраны с 
толщиной покровных слоев l11(ПОФАА) = 3.5 мкм и l12(ПФПС) = 4 мкм имеют одинаковые 

значения (O2/N2) = 4.6. Это легко объяснимо, поскольку данные мембраны приготовлены 
нанесением на одну и ту же подложку ПАИ-4 близких по селективности полимеров 

((ПОФАА) = 2.7, (ПФПС) = 2.3).  
Эффект полимера подложки. При переходе от ПАИ-1 к фторсодержащей 

подложке (ПАИ-4) для мембран с покровными слоями одинаковой толщины при прочих 
равных условиях наблюдается: а) в случае ПОФАА снижение селективности на фоне 
увеличения проницаемости и б) в случае ПФПС повышение селективности с увеличением 
проницаемости. Так, ПФПС/ПАИ-1 (l12 = 2.5 мкм) и ПФПС/ПАИ-3 (l11= 2 мкм) 

характеризуются значениями , соответственно, 2.6 и 5.5. Проницаемость по N2 ПАИ-4-

подложки в 3.3 раза больше проницаемости ПАИ-1, в то время как проницаемость по N2  
ПФПС/ПАИ-4 больше проницаемости ПФПС/ПАИ-1 в 7.6 раза.  

В аналогичных условиях (n = 1, С = 2 %) на поверхности ПАИ-3 - подложки 
формируется более тонкий покровный слой (~ 1 мкм), чем на ПАИ-1. Очевидно, это 
связано с бóльшим диаметром пор в скин-слое ПАИ-3. На ПАИ-4 – подложке 
формируется более толстый покровный слой (~3.5 мкм), хотя средний диаметр пор на ее 
поверхности больше такового на поверхности ПАИ-1 (свойства подложек обсуждаются в 
Главе 3). Таким образом, толщина покровного слоя ПОФАА на ПАИ-1 и ПАИ-3 – 
подложках с числом покрытий увеличивается не аддитивно. 

Представленные в работе данные показывают, что в составе МКМ полимер 
подложки выполняет две основные функции: 1) высокоселективного материала, 
оказывающего сопротивление разделяемому потоку 2) материала подложки, вблизи 
поверхности которого формируется диффузионный слой. Вторая функция 
осуществляется в связи со спецификой поведения молекул полимера покрытия в 
«пристенных» слоях, сформированных по адсорбционному механизму. Сделан вывод, 
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что ПФПС и ПОФАА в составе МКМ проявляют различную структурную организацию. Хотя 
оба гибкоцепных Пп с низкими значениями Тс – ПОФАА и ПФПС - имеют в своей 
структуре фторалкильные боковые фрагменты, их поведение в составе МКМ 
существенно различается. Вместе с тем, из литературных данных известно, что для 
гребнеобразного ПОФАА характерно формирование ориентационно упорядоченных 
боковых цепей.  

К такому же выводу приводит сравнительный анализ транспортных свойств МКМ 
ПОФАА/ПАИ-1 и ПОФАА/ПАИ-5, полученных в одинаковых условиях формования.  
Несмотря на более высокую газопроницаемость и близкую толщину покровного слоя, КМ 
ПОФАА/ПАИ-5 в тех же условиях существенно более селективны. 

Наблюдаемые корреляции связаны, очевидно, не столько с включением полимера 
подложки в разделительный процесс, сколько с особенностями надмолекулярной 
структуры покровного полимера в составе МКМ. Одновременный значительный рост 

величин  и l1 при переходе к двукратным покрытиям, а также тенденции изменения l1 от 

числа покрытий n показывают, что при формировании покровного слоя происходит не его 
уплотнение, а создание более упорядоченной (организованной) структуры ПОФАА, а 
следовательно - «диффузионных каналов», способных «различать» близкие по размерам 
молекулы газов, такие как O2 и N2. 

Можно предположить, что уровень структурного порядка в покровном ПОФАА – 
слое регулируется именно тем межфазным граничным слоем, который зарождается при 
контакте раствора ПОФАА с подложкой (для удобства изложения названы: «первичная» 
структура и, соответственно, «первичный» структурный эффект).  

Температурные зависимости селективности мембран.  

Исследовались в сравнении зависимости P/l1 и (O2/N2) непористой пленки ПОФАА и 

мембран ПОФАА/ПАИ-1,3,4,5 от температуры. Показано, что (ПОФАА) при нагревании 

плавно уменьшается.  Зависимости (O2/N2) от T для ПОФАА/ПАИ-1 экстремальны, а, 
начиная с 343 K, являются монотонно убывающими и симбатны кривой, характерной для 
ПОФАА. Поскольку ПОФАА имеет низкую Тс (248 К), а полимер подложки ПАИ-1 – Тс, 
намного превышающую (513 К) значения интервала температур данного эксперимента, 
можно говорить о специфическом температурном переходе именно в покровном слое 
ПФАА.  

По-видимому, увеличение тепловой подвижности макромолекул, как правило, 
приводящее к уменьшению селективности, компенсируется дополнительным изменением 
надмолекулярной организации ПОФАА в покровном слое («вторичный» структурный 
эффект).  

Зависимости (Т) для мембран ПОФАА/ПАИ-3,4 с близкими толщинами покровных 
слоев (4 и 3.5 мкм) симбатны кривой, характерной ПОФАА. Область перестройки 
структуры при нагревании в покровном слое ПОФАА/ПАИ-3,4 не найдена, что, в 
сравнении с данными для ПОФАА/ПАИ-1, свидетельствует о зависимости структурной 
организации покровного полимера от химической природы полимера подложки. 

Характер зависимостей (T) для мембран ПОФАА/ПАИ-1 и ПОФАА/ПАИ-5 различен. 

При T>343 K кривые (T) для ПОФАА/ПАИ-5 не симбатны не только аналогичным кривым 
для ПОФАА/ПАИ-1, но и кривым, характерным для ПОФАА. Можно предположить, что 
мембраны типа ПОФАА/ПАИ-5 имеют покровные слои, характер структурирования 
ПОФАА в которых существенно отличается от такового для ПОФАА на подложках ПАИ-
1,3,4, а также для сплошной пленки ПОФАА.  

Таким образом, образование слоев ПОФАА различной структурной организации 
проявляется в отличии транспортных характеристик мембран и не может быть объяснено 
наличием только «пристенного» эффекта. Как показано в Главе 3, изменение химической 
природы полимера, а следовательно - изменение химической структуры поверхности, 
приводит к изменению энергии поверхности, а также - концентрации и (или) природы 
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«активных» центров адсорбции на ней. По-видимому, это определяет специфику 
процесса формирования «первичной» адсорбционной структуры ПОФАА в составе КМ. 

Исследование структуры «пристенного» слоя ПОФАА вблизи границы раздела 
Пп/ПАИ-подложка проводилось с привлечением независимых аналитических методик. 

Изучение мембран типа ПОФАА/ПАИ-1 методом ИК–спектроскопии в режиме 
пропускания невозможно из-за сильного поглощения подложки, поэтому анализ 
проводился в режиме МНПВО. Изучались модельные системы – композитные пленки с 
покровными слоями из ПОФАА на поверхностях непористых пленок ПАИ, в которых слои 
ПОФАА формировали по методике, используемой при получении МКМ. В ходе 
исследования композитов ПОФАА/ПАИ-1 был обнаружен сдвиг частоты νC=O ПАИ-1 (1 ÷ 2 
см-1), что можно трактовать как взаимодействие группы –(C-F)4-H ПОФАА с >C=O группой 
ПАИ-1, приводящее к изменению структурной организации ПОФАА.  

Сравнительные исследования методом РФЭС с угловым разрешением модельных 
пленочных композитов ПОФАА/ПАИ-1 показали существенные различия между 
состоянием атомов углерода как в группах -CF2- ПОФАА, так и в –CON< группах ПАИ-1 

вблизи границы раздела слоев ПОФАА/ПАИ-1 (угол отбора 45) и состоянием этих атомов 
на поверхностях сплошных пленок соответствующих полимеров. В работе представлены 
РФЭСпектры 1s-уровней атомов углерода, азота, кислорода и фтора вблизи 
поверхностей пленки ПАИ-1, пленки ПОФАА и в области межфазной границы модельного 
композита ПОФАА-ПАИ-1. Анализируются соответствующие химические сдвиги 
фотоэлектронных линий данных атомов. Исследовался пограничный слой композита на 
границе раздела ПОФАА/ПАИ-1, где видны спектральные линии атомов обоих полимеров, 
в том числе спектр азота (элемент присутствует только в молекуле ПАИ-1). Согласно 
РФЭС, на границе слоев изменяется состояние электронных оболочек атомов фтора и 
электронных оболочек атома азота, сопровождающееся перераспределением 
электронной плотности окружающих атомов, включая карбонильный кислород.  

Представленные данные доказывают, что а) при формировании покровного слоя на 
границе с подложкой макромолекулы ПОФАА располагаются фторсодержащими 
фрагментами в направлении к поверхности ПАИ-1, б) основными центрами связывания 
на поверхности подложки являются фрагменты молекулы ПАИ-1, содержащие >NC=O  
группы. Наблюдаемые изменения в энергии связи атомов фтора и азота указывают на 
формирование на границе с подложкой «первичной» структуры слоя ПОФАА 
(«первичный» структурный эффект).  

Следовательно, диффузионные слои КМ, сформированные в условиях 
адсорбционного взаимодействия Пп с поверхностью подложки из другого полимера, могут 
обладать структурной организацией, отличной от свойственной полимеру в массе. 
Варьируя путем выбора химической структуры полимера (ПАИ-1,3,4,5) характеристики 
поверхности подложки, можно создавать высокоселективные диффузионные слои даже 
из низко селективных эластомеров (ПОФАА, ПФПС). При этом именно в прилегающих к 
поверхности подложки слоях возникает наиболее организованная структура, 
ответственная за разделительные свойства мембраны. Возникновение такой структуры 
может быть связано с наличием как на поверхности подложки, так и в макромолекуле 
полимера покрытия функциональных групп, способных к взаимодействию, а также с 
характером конформационной подвижности полимерной цепи с учетом ее гибкости и 
способности к межмолекулярной самоорганизации. Возможность формирования по 
адсорбционному механизму тонких упорядоченных граничных слоев в составе 
мультислойных мембран зависит также от хорошей пространственной доступности 
активных центров адсорбции на поверхности подложки. 

4.2.2. Первапорационные свойства мультислойных композиционных мембран 
Формирование высокоэффективной первапорационной мембраны для целевого 

разделения является крайне сложной задачей. Выбор полимерного материала на основе 
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его сорбционно – диффузионных характеристик часто оказывается неточным. Переход к 
МКМ сопровождается не только существенным уменьшением толщины селективного 
слоя, но и введением в систему новых активных полимерных компонентов. В данном 
разделе анализируется применимость разрабатываемого способа конструирования 
газоразделительных МКМ (п. 4.2.1) для получения материала, эффективного при 
первапорационном разделении жидкостей. Учитываются транспортные характеристики 
полимеров покрытия и подложки, структурно - морфологические особенности не только 
микропористой подложки, но и сформированного на ее поверхности разделительного 
слоя.  

4.2.2.1. Селективный покровный полимер – селективный полимер подложки 
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Рисунок 9 - Транспортные свойства мембран (а) МКМ ПОФАМА/ПАИ-1 и ПОФАМА/соПАИ1,2 при 
разделении смесей метанол / циклогексан; (б) АС МБ ПАИ-1 (б-1), МКМ ПДМАЭМА/ПАИ-1 (б-2), 
МКМ ЛПС-ПДМАЭМА/ПАИ-1 (б-3) при разделении смесей метанол/МТБЭ при 323 К.   
 

Нанесение на поверхность ПАИ-1-подложки диффузионного слоя ПОФАМА 
приводит к существенному увеличению проницаемости мембраны, по сравнению с 

непористой пленкой ПАИ-1 (6.0 кг(м2ч)-1 и 0.04 кг(м2ч)-1, соответственно), при высокой 
селективности разделения. Так, при разделении на ПОФАМА/ПАИ-1 смеси метанол/ЦГ, 
содержащей 3.5% метанола, концентрация метанола в пермеате составила 96.2% 
(рисунок 9-а). В МКМ ПОФАМА/ПАИ-1 оба полимера эффективны для 
преимущественного транспорта метанола. Эффект может быть достигнут также при 
использовании других ПАИ, поскольку многие из них селективны при выделении 
метанола из его смесей с низко полярными жидкостями (Таблица 2). 
 
Таблица 2 - Первапорационные свойства полиамидоимидов при разделении смесей 
метанола и циклогексана при 313 К  

Полимер Толщина 

пленки, 

мкм 

C (метанол), мас.% J, 

кг(м2ч)-1 
feed пермеат 

ПАИ-1 17 10.00 98.38 0.040 

ПАИ-6 30 10.00 98.66 0.025 

37.00 (аз.) 96.71 0.061 

ПАИ-7 15 10.00 96.45 0.088 

37.00 (аз.) 97.93 0.569 
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4.2.2.2. Покровный полимер со сверхвысокой молекулярной массой 
В п. 4.2.1 показано, что значительного повышения селективности 

газоразделительной МКМ можно достичь путем формирования покровного слоя 
оптимальной толщины: минимальной толщины, при которой все поры скин–слоя 
подложки уже закрыты полимером покрытия. Использование в качестве Пп 
пленкообразующего полимера с высокой молекулярной массой дает возможность 
получить сверхтонкий покровный слой, сводя к минимуму эффект заполнения пор скин-
слоя подложки. С этой целью в качестве полимера покрытия был выбран ПДМАЭМА, 
обладающий способностью к формированию ультратонких бездефектных пленочных 
покрытий (Mw от 1,5·106 до 33·106 г/моль) и высокой селективностью при разделении 
метанолсодержащих смесей жидкостей (для смеси метанол/ЦГ состава 10/90 фактор 
разделения f(метанол) = 9080). Получена МКМ ПДМАЭМА/ПАИ-1 с толщиной 
бездефектного покровного слоя ПДМАЭМА ~ 0.13 мкм, состоящая из двух высоко 
селективных для выделения метанола полимеров. Транспортные свойства 
ПДМАЭМА/ПАИ-1 при разделении смесей метанол/ЦГ и метанол/МТБЭ приведены на 
рисунке 9-б и в Таблице 3. МКМ данного типа имеет очень высокую проницаемость и 
селективность даже при низкой концентрации метанола в его смесях с МТБЭ. 
ПДМАЭМА/ПАИ-1 более эффективна, чем асимметричная ПАИ-1 АС МБ, в широкой 
области составов разделяемых смесей (рисунок 9-б). Зависимость фактора разделения f 
от состава разделяемой смеси для ПДМАЭМА/ПАИ-1 экстремальна (рисунок 10-б). 
Положение точки максимума соответствует составу азеотропной смеси (14.5 мас.% 
метанола), что представляет интерес для практического использования МКМ.                                                                                                      

В работе предложен методический прием получения высокоэффективной мембраны 
путем формирования ПДМАЭМА – слоя толщиной ~0.04 мкм как промежуточного в 
составе МКМ. Это позволяет получить на поверхности слоя ПДМАЭМА без 
проникновения в поры подложки бездефектный слой лестничного полиорганосилоксана 
толщиной ~ 1.5 мкм. В составе мембраны селективными составляющими при разделении 
смеси метанол/МТБЭ являются только ПДМАЭМА и ПАИ-1. Высокопроницаемый ЛПС 
выполняет функцию “залечивания” промежуточного слоя ПДМАЭМА, что способствует 
реализации селективных свойств двух других полимеров (рисунки 9,10). Таким образом, 
внутри мультислойной мембраны создается пограничный сверхтонкий 
высокоселективный слой. Данные Таблицы 3 показывают, что мембраны ПДМАЭМА/ПАИ-
1 и ЛПС-ПДМАЭМА/ПАИ-1 обладают близкими значениями условного параметра 
продуктивности PSI = f·J (в англоязычной литературе – pervaporation separation index) при 
небольшом преимуществе трехслойной мембраны. 

Возникает возможность выбора мембраны для конкретного разделительного 
процесса. Например, при концентрировании неполярных компонентов разделяемой 
смеси путем удаления больших количеств метанола удобно выбрать ПДМАЭМА/ПАИ-1 – 
мембрану, а при выделении примесей метанола – более селективную ЛПС-
ПДМАЭМА/ПАИ-1. В Таблице 3 приведены также транспортные характеристики лучших 
из известных аналогов мембран по назначению и показано существенное преимущество 
МКМ на основе ПАИ-1 за счет более высокой проницаемости.  
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Рисунок 10 - СЭМ изображение (а) и транспортные свойства при 323 К (б) ЛПС-ПДМАЭМА/ПАИ-1 
– мембраны: зависимости величины потока J (кг·(м2·ч)-1) и фактора разделения f от исходной 
концентрации метанола в смеси с МТБЭ.   
 
Таблица 3 - Первапорационные свойства метанол – селективных мембран (ЦГ - 
циклогексан) 

        

       Мембрана 

 

Т, К 

П
е
н
е

-

тр
а

н
т 

(А
) 

Состав  

(мас.% Б) 

J
, 
  
  
  
  
  
  
  
  

 

кг
 (

м
2
ч
)-1

   

  f (Б) 

 

f . J,  

кг (м2ч)-1 feed пермеат 

ПАИ-1 (сплошная пленка,  
l = 50 мкм) 

313 ЦГ 2 - 2.610-3 1.05105 27 

ПАИ-1 (сплошная пленка) 313 ЦГ 67 - 1.110-2 3.58102 4 

ПАИ-1 (АС МВ)  323 МТБЭ 14.5 (аз)   97.0 2.3 1.64102 5.06102 

ПАИ-1 (АС МВ)   323 ЦГ 12.2  97.0 2.2 2.29102 5.13102 

ПОФАМА /ПАИ-1 313 ЦГ 8 95.3 11.2 2.33102 2.61103 

ПДМАЭМА /ПАИ-1 323 МТБЭ 14.5 (аз) 97.3 9.7 2.20102 2.13103 

ЛПС-ПДМАЭМА /ПАИ-1 323 МТБЭ 2 73.0 0.34 1.61102 55 

ЛПС-ПДМАЭМА /ПАИ-1 323 МТБЭ 14.5 (аз) 98.6 5.9 4.12102 2.44103 

ЛПС-ПДМАЭМА /ПАИ-1 323 МТБЭ 39 99.4 15.5 2.78102 4.32103 

ЛПС-ПДМАЭМА /ПАИ-1 323 ЦГ 2 99.8 5.8 2.12104 1.23105 

ЛПС-ПДМАЭМА /ПАИ-1 323 ЦГ 9 99.9    14.5 1.07104 1.55105 

*Pervap. 137 
*ПЭК - мембрана 
* ПИ 

343 
323 
323 

МТБЭ 
МТБЭ 
МТБЭ 

13 
14.5 (аз) 
14.5 (аз) 

      1.5 
1.75 
0.7 

  5.62102 

3.96102 

1.50103 

8.43102 

6.93102 

1.05103 

*- представлены данные из литературных источников [35]  
 

Разработанные мембраны могут найти более широкое применение, например, для 
разделения смесей других алифатических спиртов с неполярными жидкостями (гептан, 
гексан, циклогексан, толуол, МТБЭ и другие). Тем не менее, разделение смесей 
ароматических и алифатических углеводородов невозможно с использованием МКМ 
данного типа (Таблица 4).  
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Таблица 4 - Первапорационное разделение смесей изопропанол/циклогексан и толуол/ 
циклогексан на мембране ЛПС-ПДМАЭМА/ПАИ-1 при 323 K 
 

Разделяемая смесь Состав (А, мас.%) 
fА/Б 

J, 

кг (м2ч)-1 А Б 
Разделяе
мой смеси 

Пермеата 

Изопропанол ЦГ 

4.6 92.4 271 0.06 

8.3 94.5 190 0.08 

11.8 93.8 113 0.12 

Толуол ЦГ 10.2 
Не 

определяется - 0.008 

 
Таким образом, в основу стратегии конструирования метанол – селективной 

мембраны было положено использование основных положений модели сопротивления в 
рамках концепции транспортного механизма сорбции - диффузии, а также следование 
перечисленным требованиям к формированию покровного слоя с учетом специфических 
характеристик полимеров покрытий, таких как уровень селективности в заданном 
направлении массопереноса, молекулярная масса, способность к формированию центров 
связывания с полимером подложки и к структурной самоорганизации.  

4.2.2.3. МКМ с диффузионными слоями симплексного типа изучались как 
первапорационные мембраны, высокоэффективные при выделении полярных жидкостей 
и, в первую очередь, воды из водно-органических смесей. Исследования ПЭК - мембран 
хорошо известны в литературе, однако влияние структуры интерполимерного ПЭК (ИПЭК) 
симплексного типа на первапорационные свойства МКМ практически не анализировалось 
ранее. Причина заключается в сложности изучения структуры и свойств тонких 
полимерных слоев, граничащих с другими полимерными слоями. Особый интерес 
вызвали полиэлектролитные композитные мембраны (ПЭКМ), образованные из 
полимерных противоионов на основе полисахаридов или их производных, обладающих 
аналогичным стереорегулярным строением цепей, относительно высокой жесткостью, 
сильными межмолекулярными взаимодействиями [5,13]. Направленный выбор 
полиэлектролитной пары и разработка новых аналитических методик изучения 
мультислойных полимерных композитов позволили получить принципиально новую 
информацию о структуре ИПЭК симплексного типа.  

Полученный опыт в изучении тонких полимерных слоев с использованием ИК–
спектроскопии в режиме МНПВО в сочетании с новыми методиками рентгеноструктурного 
анализа был использован для уточнения структуры внутренних слоев МКМ симплексного 
типа на основе ХЗ. Однако применение данных методов могло быть результативным 
только в случае разработки и использования специальных модельных систем в качестве 
образцов для анализа. Суть предложенного подхода заключалась в поиске способа 
«переноса» ПЭК - слоя на поверхность пленки. Модельная система состояла из 
последовательно нанесенных на твердую поверхность слоев полисахаридов – ХЗ в 
солевой форме и полианион в водорастворимой форме. Причина выбора 
полиэлектролитной пары заключалась в возможности переведения хитозана в не 
растворимую в воде форму с последующим удалением из композита растворимого в воде 
полианиона (СЭЦ или др.). В результате оставшиеся в пленке слои (ХЗ и ПЭК) были не 
растворимы в воде, составляли единую мультислойную систему и были доступны для 
анализа. Это дало возможность исследовать в сравнении гомогенные пленки из ХЗ, СЭЦ, 
мультислойную пленку СЭЦ-ПЭК-ХЗ, модельную пленку ПЭК-ХЗ, а также мультислойные 
пленки типа СЭЦ-ПЭК-ХЗ/ПАИ, ПЭК-ХЗ/ПАИ, ХЗ-ПЭК-СЭЦ/ПАИ на основе различных 
ПАИ-подложек, из которых наибольшее внимание уделялось ПАИ-1 и ПАИ-7.  
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Разработанные модельные системы имели следующие преимущества: - ПЭК слой 
в пленках типа ПЭК-ХЗ и ПЭК-ХЗ/ПАИ расположен на поверхности пленки и доступен для 
анализа методами, обычно используемыми для изучения полимерных покрытий; - новые 
методики рентгеноструктурного анализа, опробованные на предыдущем этапе 
исследования (п. 4), применимы в изучении данных модельных композитов; - СЭЦ 
содержит атомы серы и не содержит атомов азота, в то время как ХЗ содержит атомы 
азота, но не имеет в своем составе серы. Использование данных полиэлектролитов в 
одной композитной пленке дает возможность эффективного применения СЭМ в 
сочетании с ЭДРМА; при изучении модельных пленок данного типа была применена 
новая методика с использованием низковольтной электронной микроскопии, специально 
разработанная для изучения тонких полимерных слоев сложной микроструктуры [7,9]; - 
Модельные мультислойные композиты сложной морфологии, названные выше, являются 
самонесущими пленками, транспортные свойства которых исследуются в стандартных 
условиях мембранных процессов разделения в жидких средах (первапорация или 
нанофильтрация).  
 На рисунке 11 представлено схематическое изображение модельных композитов 
симплексного типа на основе ХЗ - ПЭК – СЭЦ, а также соответствующие изображения их 
поверхностей со стороны ХЗ, со стороны СЭЦ, а в случае модельной пленки ПЭК – ХЗ со 
стороны ПЭК. Очевидно, что ПЭК – слой, сформированный на границе раздела 
полиэлектролитных слоев, существенно отличается микроструктурой. 
 

 
Рисунок 11 - Схема, иллюстрирующая 

образование СЭЦ1.0-ПЭК-ХЗ0.8. 

Методами рентгеновской 
дифракции, СЭМ и ЭДРМА изучались 
структура пленок и процесс 
комплексообразования между ХЗ и СЭЦ. 
Показано, что вследствие 
взаимодействия между положительно 
заряженными группами ХЗ (-NH3

+) и 
отрицательно заряженными группами 
СЭЦ (-SO3

2-) в мультислойной пленке 
реализуется упаковка ХЗ цепей (рисунок 

12-а), в том числе из хитозана и сульфоэтилцеллюлозы с различной степенью замещения 
(0.4, 0.8, 1.0) [5,20]. Аналогичные выводы были сделаны при исследовании структурных 
особенностей композиционных пленок на ПАИ-подложках, как показано на рисунке 12-б 
на примере ХЗ0.8-ПЭК0.8-СЭЦ0.8/ПАИ-7.  

Изменение количества сульфоэтильных групп в молекуле СЭЦ (СЭЦ0.4, СЭЦ0.8, 
СЭЦ1.0), при одинаковой степени дезацетилирования ХЗ (ХЗ0.8), т.е. изменение сетки 
контактов сильно диссоциирующих групп противоионов приводило к различным 
структурным характеристикам пленок ПЭК–ХЗ. На рисунке 12-а представлены 
дифрактограммы, полученные от образцов ПЭК‚ сформировавшихся из СЭЦ с разным 
количеством сульфоэтильных групп и ХЗ0.8. С увеличением количества отрицательно 
заряженных групп (-SO3

2-) в 2 раза наблюдается переход от мезоморфной структуры к 
кристаллической (кривые 1 и 2). Однако дальнейшее увеличение количества групп -SO3

2- 
способствует началу формирования более упорядоченной структуры (кривая 3), чем в 
случае СЭЦ0.4, но менее упорядоченной, чем у образцов СЭЦ0.8/ХЗ0.8. Это может быть 
связано с изменением концентраций групп противоионов и характера реализации их 
взаимодействий в области полиэлектролитных контактов и, как следствие, плотности 
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ИПЭК сетки. Определить из рентгеновских данных, на какую глубину распространяется 
упаковка полимерных цепей ХЗ, не представляется возможным. 
 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                         
.                                                 а                                                                            б 
Рисунок 12 - (а) Дифрактограммы, полученные методом отражения: а – от пленок ХЗ (1), СЭЦ (2), 
композитной трехслойной пленки ХЗ0.8-ПЭК-СЭЦ0.8 (3) и модельной двухслойной пленки ПЭК-ХЗ0.8 

(4); б – от полиэлектролитных пленок, сформированных при послойном нанесении на пленку ХЗ0.8 
растворов СЭЦ с различной степенью замещения – с образованием композитов, 
соответствующих соотношениям (-SO3

2-)/(-NH3
+): 0.4/0.8 (1), 0.8/0.8 (2), 1.0/0.8 (3); (б)  

Дифрактограммы, полученные методом отражения от образцов мембран: микропористая 
подложка ПАИ-7 (1); ХЗ0.8-ПЭК-СЭЦ0.8/ПАИ-7 со стороны подложки (2), ХЗ0.8-ПЭК-СЭЦ0.8/ПАИ-7 со 
стороны слоя ХЗ (3), пленки ХЗ0.8-ПЭК-СЭЦ0.8 со стороны ХЗ (4). 
 

 

         
                                      а                                                                   б                
Рисунок 13 - (а) СЭМ изображение границы раздела слоев ХЗ0.8 и СЭЦ0.8; (б) полученный методом 
ЭДРМА профиль распределения концентрации элементов в направлении, перпендикулярном 
границе раздела слоев.                                    

 
Изучение полученных ПЭК пленок на основе ацетата ХЗ методом низковольтной 

электронной микроскопии позволило не только оценить толщину ПЭК слоя, но и 
особенности его структуры (рисунки 13-15). Результаты показали, что при соотношении 
концентраций сильно диссоциирующих групп противоионов 1:1 в области формирования 
ПЭК (область, где методом ЭДС определяются оба полииона) происходит 
кристаллизация ХЗ в форме наиболее стабильного безводного полиморфа (рисунок 12). 
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Рисунок 14 - Изображения, полученные низковольтной СЭМ (LVSEM), поверхностей 
низкотемпературных сколов (поперечные сечения) мембраны ХЗ0.8–ПЭК–СЭЦ0.4, а также 
поверхностей пленок после удаления слоев СЭЦ из композитов (с) ХЗ0.8-ПЭК-СЭЦ0.8, (д) ХЗ0.8–
ПЭК–СЭЦ0.4. 

 

 а   б в 

 г   д   е 

Рисунок 15 - Изображения, полученные низковольтной СЭМ (LVSEM), поверхностей 
низкотемпературных сколов (поперечные сечения) мембран (а) ХЗ0.8-ПЭК-СЭЦ0.8/ПАИ-7, (б) ХЗ0.8-
ПЭК-СЭЦ0.8/ПАИ-1, (в) СЭЦ0.8-ПЭК-ХЗ0.8/ПАИ-1, (г) ХЗ0.8-ПЭК-СЭЦ0.4/ПАИ-7, (д) СЭЦ0.4-ПЭК-
ХЗ0.8/ПАИ-1, (е) СЭЦ1.0-ПЭК-ХЗ0.8/ПАИ-1. Отмечены границы раздела слоев. 

 
Полученные результаты привели к необходимости детального анализа структуры 

ХЗ в зависимости от противоиона и условий формирования пленок. Исследовались ПЭК 
на основе ХЗ с другими полианионами класса полисахаридов, такими как КАР, ГК или 
альгинат натрия [13]. Композитные пленки получали методом послойного нанесения 
растворов полиионов. Установлено, что строение полианиона, а также вид анионной 
группы оказывают влияние на степень структурирования ХЗ, которая убывала в ряду: ХЗ–
СЭЦ > ХЗ–κ/β-КАР > ХЗ–ГК > ХЗ–АГ. Микрофотографии на рисунке 16 показывают, что в 
зависимости от полианиона, в одних и тех же условиях образуются ПЭК различной 
микроструктуры. Если учесть, что во всех рассматриваемых случаях наблюдается 
кристаллизация ХЗ с образованием наиболее стабильного безводного полиморфа (по 
данным рентгеноструктурного анализа), то наблюдаемые различия в микроструктуре 
можно связать с особенностями структурной организации связанных слоев анионных 
полисахаридов в модельных композитных пленках вблизи поверхности радела слоев 
(рисунок 17-г).  
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Рисунок 16 - СЭМ изображения поверхностей композитных мембран со стороны слоя ПЭК после 
удаления слоя поликислоты: СЭЦ (а), ГК (б), κ/β-КАР (в); ИК-спектры в режиме НПВО пленок ХЗ 
(1), ХЗ0.8-ПЭКГК (2) со стороны ПЭК. Во врезке – разностный спектр. 

 
Таким образом, разработан методический подход получения и анализа структуры и 

морфологии тонких полимерных слоев мультислойных пленок на основе ХЗ и 
полианионов ряда полисахаридов [1-3,5,6]. 

В работе исследовалось влияние на транспортные свойства мембран следующих 
факторов: полимер подложки, полианион, условия формирования комплекса, включая 
концентрацию растворов полиэлектролитов и очередность формирования слоев. 

На рисунке 17 представлены транспортные свойства симплексных мембран на 
основе ХЗ с различными противоионами. Все мембраны высокоселективны при 
разделении водно – этанольных смесей с низким содержанием воды (до 10 мас.%). С 
увеличением концентрации воды проницаемость мембран стабильно возрастает. В то же 
время селективность ХЗ0.8-ПЭК0.8-СЭЦ0.8 значительно уменьшается, ХЗ0.8-ПЭКГК-ГК 
уменьшается при дальнейшем увеличении концентрации (экстремальная зависимость), а 

в случае ХЗ0.8-ПЭКкар--КАР остается стабильно высокой во всем исследуемом диапазоне 
концентраций разделяемой смеси. Следует отметить, что на рисунке 17-б представлены 

транспортные свойства мембраны, содержащей -КАР, молекулы которого в 
формовочном растворе имеют конформацию хаотичного клубка и содержат ‘большее 
количество анионных групп, чем молекулы СЭЦ и ГК.   

 На рисунке 17-г представлены разделительные свойства ХЗ0.8-ПЭК-ГК, измеренные 
в случае транспорта пенетрантов как со стороны ХЗ – слоя, так и со стороны слоя ГК. В 
обоих случаях селективность от концентрации воды в разделяемой смеси изменяется 
одинаково. Таким образом, в соответствии с механизмом сорбции – диффузии, основной 
вклад в разделительные свойства мембраны вносит внутренний упорядоченный слой, 
определяющий диффузионную селективность композитной пленки.  
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Рисунок 17 - Первапорационные свойства симплексных мембран: (а) ХЗ0.8-ПЭК-СЭЦ0.8 (поток 

пермеата со стороны слоя ХЗ); (б) ХЗ0.8-ПЭК--КАР (поток пермеата со стороны слоя ХЗ); (в), (г-2) 
ХЗ0.8-ПЭК-ГК (поток пермеата со стороны слоя ХЗ); (г-1) ХЗ0.8-ПЭК-ГК (поток пермеата со стороны 
слоя ГК). 
 

Исследование мультислойных симплексных мембран на микропористых подложках 
из ароматических полиамидоимидов показывает (рисунок 18), что МКМ с диффузионными 
слоями на основе ПЭК ХЗ0.8-СЭЦ0.8 высокоселективны при разделении водно - 
этанольных смесей, содержащих менее 20 мас.% этанола.  

Полученный результат и вывод о существенном вкладе внутренних 
структурированных слоев мембран в их разделительные свойства подтверждался для 
различных объектов [36,38,40].  
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Рисунок 18 - Первапорационные свойства мембран с диффузионными слоями на основе ПЭК 
ХЗ0.8-СЭЦ0.х.  
 

С увеличением толщины диффузионного слоя (переход от 2% формовочного 
раствора СЭЦ к 3% раствору) селективность мембраны существенно возрастает. МКМ, в 
которых слой ХЗ является верхним (контактирующим с разделяемым раствором), 
селективность выше. Потоки через МКМ ХЗ0.8-СЭЦ0.8/ПАИ-1 и ХЗ0.8-СЭЦ1.0/ПАИ-1 близки. 
Из всех мембран на ПАИ-1, представленных на рисунке 18, наиболее проницаемой 
является СЭЦ1.0-ХЗ0.8/ПАИ-1, эта мембрана менее селективна. Данные свойства можно 
связать со структурой полиэлектролитного слоя, который в последнем случае 
формируется в условиях образования редкой сетки полиэлектролитных контактов. 

Представленные данные позволяют сделать вывод, что во всех рассматриваемых 
случаях формируемый внутри мультислойной пленки ИПЭК слой, а также прилегающий к 
нему слой хитозана определяют селективность симплексной мембраны. Характер 
кристаллизации хитозана в пограничной (поликатион / полианион) области пленки 
определяет, с одной стороны, различие в скоростях диффузии разделяемых 
компонентов, с другой стороны, способность к набуханию граничного слоя. Наличие 
кристаллической фазы приводит к формированию областей ограниченного набухания, 
что способствует увеличению селективности мембраны.  

4.2.2.4. Микрогетерогенная структура диффузионного слоя. По аналогии с 
мультислойными мембранами со структурированными граничными слоями (см. выше), 
для разделения смесей ароматических и алифатических углеводородов предложено 
использовать МКМ с полимерными диффузионными слоями микрогетерогенной 
структуры. Мембраны с диффузионными слоями из поли(γ-бензил-L-глютамата) были 
разработаны в качестве модельных систем. Выбор ПБГ обусловлен его структурной 
организацией [21], так как в формируемых из хлороформа пленках макромолекулы ПБГ 
могут находиться в виде жестких спиралей с внешними фенильными группами, образуя 
микрогетерогенную структуру. Хотя в литературе отсутствовали сведения об 
использовании ПБГ для формирования первапорационных мембран, разумным было 
полагать, что в сформированных в указанных условиях модельных пленках в случае 
разделения смесей толуол - н-гептан полимерная область ароматической фазы может 
образовывать каналы преимущественного транспорта по толуолу.  

При разделении смесей, содержащих 3 мас.% толуола (практически значимое 
соотношение компонентов), пленки ПБГ показали высокую селективность (фактор 
разделения 33). С увеличением концентрации толуола в разделяемой смеси 
селективность ПБГ уменьшается при одновременном увеличении потока через мембрану. 
Исследуемые пленки ПБГ, полученные из раствора в хлороформе, отличались большей 

селективностью диффузии (D) по индивидуальным веществам, по сравнению с пленками 
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ПАИ-7 (значения D(толуол/гептан) при 293 К составляют 2.1 и 1.0 для ПБГ и ПАИ-7, 
соответственно).  

Разработаны и исследовались МКМ с диффузионными слоями из ПБГ на рабочих 
поверхностях микропористых ПАИ - подложек, полученные нанесением слоя полимера 
покрытия методом полива из раствора ПБГ в хлороформе. Использовались подложки, у 
которых были визуализированы и измерены поры в скин-слоях и изучена морфология 
поверхностей (рисунок 5). Количество пор на единицу поверхности для различных 
участков скин - слоя ПАИ-7-подложки составляло (3 - 5)109 см-2, диаметр пор 
соответствовал интервалу от 2 до 10 нм при среднем размере 3 нм. Выбор подложки 
между ПАИ-1 и ПАИ-7 в пользу ПАИ-7 основан на транспортных характеристиках 
перечисленных полимеров (таблица 5). Поскольку диаметр пор в скин - слое подложки не 
превышал 10 нм, на ее поверхности был сформирован без проникновения в поры 
бездефектный диффузионный слой ПБГ. Полученные мембраны ПБГ/ПАИ-7 
характеризуются высокой селективностью: фактор разделения смеси, содержащей 3 
мас.% толуола в гептане, составляет 88 (таблица 5), что существенно превышает 
характерные для пленок ПБГ и ПАИ-7 значения. Влияние подложки очевидно и не может 
быть объяснено в рамках известных моделей. 

 
Таблица 5 - Первапорационные свойства мембран с диффузионными слоями из ПБГ, а 
также непористой пленки на основе ПАИ-7 

 

 
Для изучения структурной организации диффузионного слоя (2.4 мкм), 

расположенного на поверхности полимерной подложки, впервые использовалась 
специально разработанная методика, суть которой – изучение рентгеновского рассеяния 
от образца, поверхность которого находилась в плоскости отражения псевдо-скользящего 
рентгеновского луча (рисунок 19) [21]. Анализ полученных данных, в сочетании с 
результатами исследования поверхностных слоев мембран методом ИК–спектроскопии в 
режиме МНПВО (рисунок 19-а), привел к выводу, что в тонком покровном слое в составе 

МКМ молекулы ПБГ, как и в случае непористой пленки, сохраняют конформацию –
спиралей. Следует отметить преимущественное копланарное расположение 
макромолекул, чему способствует небольшая толщина покрытия и метод его 
приготовления. 

Структурные исследования мембран проводились до и после первапорации. 
Методами ИК-спектроскопии (рисунок 19-а) и рентгеновской дифракции (рисунок 19-б) 
показано, что до и после первапорации в пленке детектируется наличие ПБГ 

макромолекул в конформации –спирали (рисунок 19-в). Следовательно, в мембране 
присутствуют области ПБГ в кристаллическом состоянии (спираль), непроницаемые для 
изучаемых пенетрантов, и области аморфной фазы, содержащие ароматические 
фрагменты молекул полимера, набухающие в толуоле. Такая микрогетерофазная 

Мембрана 
 

*l, мкм 
 

T, K 

feed ( мас.% 
/мас.%) 

пермеат ( мас.% 
/мас.%) f (тол.) 

J (тол.) 
кг (м2ч)-1 

толуол  / н-гептан  толуол  / н-гептан  

ПБГ 
18 293 3 / 97 50.5 / 49.5 33.0 0.0028 

18 303 50 / 50 84.7 / 15.3 5.5 0.014  

ПБГ/ПАИ-7 
2.4 293 3 / 97 73.0 / 27.0 88.1 0.11 

2.4 313 50 / 50 79.0 / 21.0 3.7 0.28 

ПАИ-7 15 313 50 / 50 88.0 / 12.0 7.3 0.017 
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структура (1) и ее изменение (2) в результате первапорации схематично изображена на 
рисунке 19-г. 

 
 

  а   б 

   в        г 

Рисунок 19 - ИК-спектры МКМ ПБГ/ПАИ-7 (а1, а2), непористой самонесущей пленки ПБГ (а3, а4), 
отснятые до (а1, а3) и после (а2, а4) первапорации смесей толуола и н-гептана. Дифрактограммы 
МКМ ПБГ/ПАИ-7 (б1, б2), непористой самонесущей пленки ПБГ (б3, б4), полученные на ДИФРЕЙ 
– 401 методом отражения до (б2, б3) и после (б1, б4) первапорации. Схематичное изображение 
(в, г) ПБГ пленки с учетом расположения в ней спирале-подобных молекул кристаллической 
фазы, расстояние между которыми (L1) увеличивается (L2) вследствие набухания пленки (г) 
[15,21].              

 
На рисунке 19-а положение полос Амид (А) -3280 см-1, Амид (I) -1650 см-1 и Амид (II) 

- 1550 см-1 во всех спектрах свидетельствует об  - спиральной конформации цепей ПБГ. 
Отношение интенсивностей полос Амид (I) и Амид (II) с учетом направления дипольных 
моментов перехода этих полос поглощения, может быть использовано для определения 
ориентации макромолекул ПБГ. Эти отношения в спектрах пленок до и после разделения 
смесей толуола и н-гептана свидетельствуют о сохранении в пределах ошибки 
ориентации α-спиральных конформаций молекул ПБГ. В результате сравнения 
дифрактограмм (рисунок 19-б) сделан вывод, что в пленках после первапорации 
кристаллические рефлексы d1 = 0, 72 нм и d1 = 0,63 нм «исчезают», аморфное гало в 

области 2 = 15 – 20 град становится более отчетливым, в то же время интенсивный 

рефлекс 2 = 7 град сохраняется и характеризует гексагональную упаковку –спиралей 
ПБГ. 

Таким образом, методом полива из раствора в хлороформе на твердую (стекло или 
полимер) поверхность формируются пленки ПБГ микрогетерогенной структуры, 
характеризующиеся наличием областей полимерной кристаллической фазы, 
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перемежающихся непрерывной мезоморфной ароматической фазой. Данная модель, 
наиболее выраженная в случае тонкого покровного слоя на полимерной подложке, 
позволяет объяснить формирование каналов преимущественного транспорта 
ароматического компонента разделяемой смеси (толуола). Основные особенности 
представленной в настоящем разделе структурной организации микрогетерофазной 
пленки были успешно реализованы при формировании диффузионных мембран на 
основе сополимеров, содержащих в макромолекуле жесткие фрагменты ароматических 
полиимидов в сочетании с гибкими полиэфирными сегментами [18]. Аналогичная 
микрогетерофазная структура, представленная на рисунке 19-г, может быть создана 
введением наночастиц цилиндро-подобной морфологии в полимерную матрицу.   

 

Глава 5. Полимер - неорганические нанокомпозитные КМ (НКМ) диффузионного  
типа: влияние неорганической фазы на структуру и транспортные свойства 

мембран 
 

Свойства полимерных микро- и нанокомпозитов связаны с характером 
распределения в них наноразмерных частиц и определяются не только новыми 
структурными свойствами композитов, но и такими факторами, как количество и характер 
реакционноспособных групп в наночастицах, а также наличие фрагментов в структуре 
полимера, которые могут служить «потенциальными лигандами» для выбранного 
наполнителя. Анализ литературных данных [4] показал, что в большинстве случаев 
внимание уделяется форме и размеру наночастиц, их количеству и распределению в 
полимерной матрице. Наибольший интерес вызывают работы, в которых 
рассматриваются специальные приемы введения наночастиц в полимерную пленку, такие 
как синтез полимера в присутствии наночастиц или модификация неорганических 
наночастиц органическими реагентами с целью улучшения адгезии между органической и 
неорганической фазами. Последний способ приводит к введению в полимерную матрицу 
"сопутствующих" добавок, что влияет на структуру и сорбционные свойства композитов. 
Кроме того, количественно введение модификаторов крайне трудно учесть, как и степень 
модификации поверхности. В настоящей диссертационной работе предпринята попытка 
введения наночастиц в матрицы ПАИ без использования дополнительных реагентов, 
варьируя параметры, связанные с полимерным материалом и характером его 
взаимодействия с вводимыми наночастицами.  
 5.1. Структурно-морфологические особенности мембран. Выбор ароматических 
ПАИ, растворимых в амидных растворителях, обеспечил возможность введения 
наночастиц в полимерную матрицу в процессе формирования пленок методом полива из 
раствора (из дисперсий). Рассматривалось изменение свойств композитов в рядах:  - 
одна полимерная матрица и наночастицы одного типа, но различного состава и размера, 
например Mg3Si2O5(OH)4  и Ni3Si2O5(OH)4 (Ni-НТ) или Na2Mg4Si6O16(OH)2 и 
Na2Ni4Si6O16(OH)2 (Ni-НЛ);  - различные полимеры, но одни и те же наночастицы, 
например ПАИ, различающиеся строением диаминной компоненты, и Me-НЛ или Me-НТ; - 
одна полимерная матрица и один тип частиц в различных концентрациях; - одна 
полимерная матрица и нанотрубки в сравнении с термически модифицированными 
нанотрубками и другие. Выбранные для формирования композитов наночастицы 
характеризуются цилиндро-подобной морфологией, так что возможна реализация 
структуры НКМ, аналогичной представленной на рисунке 19-г. 

Морфология поверхности и поперечных сколов пленок ПАИ-1 и композитов на его 
основе изучалась методами АСМ и РЭМ. При концентрациях наночастиц более 5 мас.% 
во всех случаях, кроме термически модифицированных НТ, неорганическая фаза 
определялась на поверхности, как, например, показано на рисунке 20. Иная картина 
наблюдалась у пленок с меньшим содержанием наночастиц. В этих случаях частицы 
располагаются во внутренних слоях полимерной матрицы и не выходят на поверхность. 
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 а   б   в    г                  

Рисунок 20 - Микрофотографии верхних поверхностей пленок ПАИ-1-НТ (а – 5% Mg-НТ, в – 2% 
Mg-НТ) и ПАИ-1-НЛ (б – 5% Mg-НЛ, г – 2% Mg-НЛ). 

Несмотря на значительно больший размер Mg-НЛ, используемых в данной работе, 
АСМ исследования не обнаружили на поверхности пленок ПАИ-1-Mg-НЛ(2) волокнистых 
структур или их фрагментов (рисунок 20-г). Введение Mg-НЛ приводит к сглаживанию 
поверхности (как и в случае с Mg-НТ), что иллюстрирует снижение параметра 
шероховатости. Высота рельефа композиционной пленки не превышает нескольких 
нанометров (рисунок 21). 

      

а                                 б                                        в                              г 

Рисунок 21 - АСМ изображение поверхности ПАИ-1-НЛ, содержащего 2 мас.% НЛ: (а) - 
топография и (б) - трехмерное изображение; микрофотографии поперечных сечений 
(низкотемпературных сколов) пленок ПАИ-1-НТ (в), ПАИ-1-НЛ (г). 

Анализ дифрактограмм ПАИ-1-Mg-НЛ(2) показал, что введение Mg-НЛ, 
представляющих собой более объемные образования, по сравнению с Mg-НТ, приводит к 
нарушению порядка в укладке молекулярных цепей, исчезновению рефлекса при малых 
углах и к возникновению на фоне аморфного гало рефлексов, которые совпадают с 
рефлексами, характерными для трехрядных гидросиликатов.  Дифрактограмма композита 
характеризуется основными рефлексами Mg-НЛ при 2θ = 9.661 и 2θ = 27.718. Структурная 
организация матрицы ПАИ-1 существенно изменяется при введениии Mg-НЛ: 
упорядоченный (мезоморфный) ПАИ-1 переходит в аморфное состояние и на фоне 
аморфного гало появляются «основные» рефлексы силиката магния. Введение Mg-НТ в 
той же концентрации не изменяло структуры исходного ПАИ, и рефлексы, присущие 
нанотубулярным гидросиликатам, не появлялись.  

Проведено сравнительное исследование композиционных пленок на основе ПАИ-1 
и ПАИ-2 (содержащего карбоксильные группы в диаминной составляющей). На АСМ - 
изображении поверхности ПАИ-1 видны домены, возникшие вследствие ориентации ПАИ 
цепей в плоскости пленки. В отличие от ПАИ-1, непористые пленки ПАИ-2 имеют 
поверхность, на которой равномерно распределены «кратеры», связанные с выделением 
растворителя на стадии формирования пленки.  

В аналогичных условиях были получены ПАИ-1-Mg-НТ, ПАИ-1-Mg-НЛ, ПАИ-2-Mg-
НТ, ПАИ-2-Mg-НЛ и сформированы самонесущие композиционные пленки. 
Сравнительный анализ АСМ и СЭМ изображений пленок показывает, что морфологии 
поверхностей композиционных пленок существенно различаются. В случае ПАИ-2-Mg-НТ 
наблюдается глобулярная морфология поверхности, причем, кратеры, образующиеся 
вследствие выделения растворителя на поверхностях пленок ПАИ-2, в композиционных 
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пленках отсутствуют. Это согласуется с данными термического анализа, на основании 
которого можно утверждать, что введенные в ПАИ-2 нанотрубки препятствуют удалению 
растворителя. Переход к более гидрофильному полимеру приводит к более 
равномерному распределению агломератов из Mg-НТ. В этом случае число Mg-НТ в 
агломерате существенно снижается (рисунок 22). 

  

  

               а                             б                                 в                                  г 

       д             е           ж                                                                                               

Рисунок 22 - Микрофотографии ультратонких срезов композиционных пленок (а,б) ПАИ-1-Mg-

НТ(2), (в,г) ПАИ-2-Mg-НТ(2), (д) ПАИ-1- Ni-НТ(1), (е) ПАИ-1- Ni-НТ(2), (ж) ПАИ-1- Ni-НТ(7). 
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Рисунок 23 - Трехмерные изображения (a,в,д,ж), изображение фазового контраста (б,г,е,з) 
верхних поверхностей композитных пленок (в,г) ПАИ-1-Mg-НТ(2), (ж,з) ПАИ-2-Mg-НТ(2). 

   а       б       в 

Рисунок 24 - РЭМ изображения поперечных сечений пленки ПАИ-2 (а) и композитной пленки ПАИ-
2-НЛ (б,в). 
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Модификация полимеров небольшим количеством (до 2 мас.%) Mg-НЛ не изменяет 
мезоморфной структуры матрицы ПАИ-2. По данным термического анализа, температуры 
стеклования нанокомпозитов с наночастицами ленточно-цепочечной структуры 
практически не изменяются, по сравнению с исходной полимерной матрицей. Для ПАИ-2-
НЛ характерно ориентированное распределение наночастиц (рисунок 24).  

Обсуждаемые выше результаты относятся к НКМ, полученным смешением 
компонентов с последующим отливом непористых пленок. Однако в работе 
использовался также прием введения в полимерную матрицу наночастиц на стадии 
синтеза полимера. На примере ПАИ-1 и  Mg-НТ показано, что плотности образцов данных 
композитов уменьшаются вследствие введения наночастиц в полимер. Такой эффект, по-
видимому, означает образование избыточного свободного объема в материале (на 
границах фаз) при формировании композита. 

Особый интерес представляют нанокомпозиты, полученные введением Ni 
содержащих наночастиц в матрицу ПАИ-1 (рисунок 25). После введения 1 мас.% Ni-НТ в 
полимерную матрицу картина рентгеновского рассеяния не изменяется, по сравнению с 
исходным полимером. Гидросиликатные нанотрубки в композите ПАИ-1-Ni-НТ(1) не 
проявляют себя на дифрактограммах, показывая, что занимают свободный объем 
полимера, а именно пустоты, формирующиеся в плотной полимерной пленке. Анализ 
значений краевых углов смачивания верхней и нижней поверхностей композиционных 
пленок, а также гомогенной пленки ПАИ-1 в сочетании с данными электронной 
микроскопии доказывает, что гидросиликатные Ni-НТ равномерно распределяются по 
всему объему пленки без «выхода» на ее поверхность.  

 
Рисунок 25 - Дифрактограммы: а - Ni-
НТ; б – ПАИ-1; в - ПАИ-1-Ni-НТ(1); г - 
ПАИ-1-Ni-НТ(7). 

 

При введении 1 - 7 мас.% 
Ni3Si2O5(OH)4 мезоморфная 
структура, характерная ПАИ-1, не 
нарушается. При этом Тс полимера 
в композиционных пленках 
соответствует Тс ПАИ-1 и 
составляет 280-300 °С. 
Исследование ультратонких срезов 
образцов ПАИ-1-Ni-НТ(1), ПАИ-1-Ni-
НТ(2), ПАИ-1-Ni-НТ(7) толщиной 30 - 
50 нм показывает равномерный 

характер распределения Ni-НТ в полимерной матрице (рисунок 22 - д,е). 
5.2. Газоразделительные характеристики мембран изучались по отношению к 

CO2 и CH4. При сравнении данных, полученных для сформированных в одинаковых 
условиях образцов, показано, что введение 2 мас.% Mg-НТ в матрицу ПАИ-1 приводит к 
увеличению проницаемости CO2 в ~2 раза (как в случае индивидуального газа, так и в 
случае бинарной смеси), а введение Mg-НЛ не приводит к изменению проницаемости. В 
случае ПАИ-7 введение наночастиц приводит к значительному уменьшению 
проницаемости. Учитивая данные о структурно-морфологических свойствах образцов, 
представленные в п. 5.1.2, можно предположить, что в ПАИ-1-Mg-НТ молекулы газов 
транспортируются не полимерной матрицей, а менее плотными областями на границе 
полимерной и неорганической фаз. В случае ПАИ-1-Mg-НЛ наблюдаемый результат, по-
видимому, является суммой двух эффектов: переход ПАИ-1 в аморфное состояние 
(менее упорядоченная система), уменьшение зоны массопереноса в результате введения 
нанолент. Граница раздела в данном случае не является областью меньшего 
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сопротивления. Формирование нанокомпозитов на основе ПАИ-7, вероятно, связано с 
заполнением наночастицами областей свободного объема полимера с уменьшением 
зоны транспорта газов. Наиболее сложно разобраться в причинах изменения газо-
транспортных свойств нанокомпозитов на основе ПАИ-2 по сравнению со свойствами 
данного полимера. В этом случае наблюдается большой разброс данных, однако для 
ПАИ-2-Mg-НТ определялась высокая селективность разделения CO2/CH4 (коэффициент 

селективности  = 97) на фоне коэффициента проницаемости CO2, близкого по значению 
к характерному для ПАИ-2. Данный эффект, по-видимому связан с возможностью 
взаимодействия карбоксильных групп полимера с гидроксильными группами на 
поверхности Mg-НТ с образованием прочного композита с равномерно распределенными 
малочисленными агломератами нанотрубок. 

Следует отметить, что введение в полимерную матрицу тубулярных наночастиц не 
приводило к систематическому увеличению газопроницаемости образцов. 
Наблюдавшиеся эффекты дополнительно указывают на минимальный вклад внутреннего 
канала НТ в массоперенос постоянных газов через композиционную пленку. В то же 
время в реализации газотранспортных свойств нанокомпозитов наиболее важны два 
фактора – состояние пограничной области между полимерной и неорганической фазами 
и реальное состояние полимерной матрицы, сформированной в присутствии наночастиц.  

5.3. Первапорационные свойства нанокомпозитных мембран были изучены в 
условиях первапорации по отношению к широкому спектру проникающих веществ - вода, 
алифатические спирты, циклогексан, метил-трет-бутиловый эфир и других.  
Исследовалось влияние структуры и морфологии полимеров и наночастиц на 
транспортные свойства соответствующих мембран. Таблица 5 иллюстрирует влияние 
морфологии слоистых гидросиликатов на первапорационные свойства композитов. 
Образцы мембран готовились в одинаковых условиях и содержали одинаковое 
количество наночастиц. Однако пластинчатые наночастицы (ММТ-15А) приводили к 
уменьшению проницаемости полимера по отношению к водно-этанольным смесям, а 
тубулярные – к небольшому увеличению, которое нельзя связать с появлением дефектов 
в образце, поскольку селективность увеличивается (фактор разделения 7.9 в таблице 6). 
Результаты механических испытаний показывают, что введение в ПАИ-1 как Mg-НТ, так и 
ММТ, в довольно низких концентрациях – 2 мас.%, что соответствует объемной 
концентрации наночастиц чуть более 1 %, приводит к заметному росту модуля упругости 
и предела пластичности материала.  
 
Таблица 6 -  Поток пермеата и фактор разделения по воде (fв) непористой пленки ПАИ-1 
и НКМ на его основе при первапорационном разделении (303 К) водного раствора, 
содержащего 48 мас.% этанола 

Образец 
С, 

мас.% 
l, мкм 

J, 
 кг (м2ч)-1 

fв 

ПАИ-1 0 15 0.032 5.5 
ПАИ-1-Mg-НТ(2) 2 15 0.038 7.9 
ПАИ-1-ММТ-15А 2 15 0.024 5.8 

С - концентрация наночастиц, мас.%; l - толщина образца, мкм 

Исследовались Ni содержащие нанокомпозиты и композиты с наночастицами 
смешанного состава. Данные первапорационных исследований показывают, что 
проницаемость композиционных пленок ПАИ-1-Ni-НТ по циклогексану уменьшается в 
сравнении с пленками ПАИ-1, по этанолу или воде – практически не изменяется, по 
метанолу – существенно возрастает. Нанокомпозит ПАИ-1-Ni-НТ(1), содержащий 1 мас.% 
нанотрубок, отличается высокой проницаемостью по отношению ко всем полярным 
пенетрантам.  
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Пленка ПАИ-1-Ni-НТ(1), на дифрактограмме которой не проявляются характерные 
рефлексы хризотила (рисунок 25), имеет улучшенные транспортные свойства, то есть 
реализуется, так называемый, «наноэффект». В этом случае Ni-НТ(1) занимают 
свободный объем полимера, а именно размещаются в пустотах между макромолекулами, 
не препятствуя их укладке. В случае ПАИ-1-Ni-НТ(1) наблюдается усиление в 2 раза 
эффекта преимущественного транспорта по метанолу, характерного ПАИ-1.  

По сравнению с исходным полимером, проницаемость композиционных пленок 
ПАИ-1-Ni-НТ по циклогексану уменьшается приблизительно в 2 – 3 раза. Данный эффект 
мог быть объяснен двумя причинами. Первая причина выражается в уменьшении зоны 
переноса, вследствие введения неорганической фазы в пространство между 
полимерными цепями и уменьшения свободного объема композита. Второй причиной 
могло быть увеличение гидрофильности или полярности композиционной матрицы, 
вследствие ведения Ni-НТ, имеющих сильно полярные функциональные группы на 
поверхности (-ОН - группы). На практике последний эффект не проявляется, поскольку 
энергетические характеристики поверхности композиционной пленки близки к 
характеристикам исходного полимера, а по данным электронной микроскопии, на 
поверхности пленки ПАИ-1-Ni-НТ(1) не наблюдались Ni-НТ. 

Рисунок 26 показывает, что при переходе от частиц тубулярной морфологии к 
ленточно-цепочечной изменяются транспортные свойства нанокомпозитов на основе 
ПАИ-1. В результате сравнительных исследований первапорационных свойств ПАИ-1-Mg-
НТ и ПАИ-1-Mg-НЛ, и анализа литературных данных сделан вывод о преимущественном 
влиянии на трансмембранный перенос жидкостей поверхностей нанонаполнителей, 
вводимых в низких концентрациях (≤ 2 мас. %) в полимерную матрицу.  

Отдельное внимание уделялось поиску оптимальной концентации 
нанонаполнителей. К примеру, показано, что введение в ПАИ-1 Mg-НТ в концентрации ≤ 1 
мас.% практически не изменяет первапорационные свойства полимера, в то время как ≥ 5 
мас.% - приводит к драматическому падению селективности мембраны. Последний 
эффект связан с особенностями морфологии композитов ПАИ-1-Mg-НТ(5), на 
поверхности которых были замечены копланарно расположенные нанотрубки (п. 5.1.2, 
рисунок 20). Т.о., определена оптимальная концентрация Mg-НТ и Mg-НЛ наночастиц в 
ПАИ-1– 2мас.%. В случае Ni-НТ оптимальной концентрацией можно считать 1 мас.%, так 
же как в случае Ni – НЛ. Обратная тенденция характерна данным образцам при 
транспорте полярных пенетрантов: при концентрации Ni-НТ 1 – 2 мас.% проницаемость 
максимальна и с дальнейшим ростом концентрации уменьшается. По-видимому, 
наполнение матрицы ПАИ-1 Ni-НТ в концентрации более 5 мас.% приводит к изменению 
механизма массопереноса жидкостей через НКМ данного типа. 

Сделано предположение об особой роли гидроксильных групп, расположенных на 
наружной поверхности используемых НТ, связанной с их способностью 
взаимодействовать как с амидной, так и с имидной группами PAI-1, а также с полярными 
группами транспортируемых молекул (вода, спирты). С целью проверки данного 
предположения были разработаны модельные системы, представляющие собой 
композиционные непористые пленки на основе полиамидоимидов, различающихся 
химическим строением диаминной составляющей. Исследовалось влияние введения в 
полимерную цепь функциональных групп, способных образовывать водородные связи с 
гидроксильными группами наночастиц или молекулами воды, на транспортные свойства 
композитов. Изучались в сравнении НКМ состава ПАИ-1-Mg-НТ, ПАИ-1-Mg-НЛ и Mg-НТ 
(Mg-НЛ) - содержащие нанокомпозиты на основе ПАИ-2, в структуре которого -  
карбоксилсодержащие фрагменты диаминобензойной кислоты. Рассматривался процесс 
последовательного массопереноса пенетрантов различной полярности через 
исследуемые первапорационные мембраны. На рисунке 26 представлены в сравнении 
транспортные свойства Mg-НЛ содержащих мембран аналогичной предыстории, но 
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сформированных на основе ПАИ-1 и ПАИ-2. Показано, что ПАИ-2-Mg-НЛ(2) существенно 
более проницаем, чем ПАИ-1-Mg-НЛ(2), по отношению к полярным пенетрантам, но также 
как ПАИ-1-Mg-НЛ(2), низко проницаем по циклогексану. Последний результат показывает, 
что композиты характеризуются близкими значениями селективности диффузии по 
циклогексану, причем до и после первапорации. Таким образом, хотя мембрана ПАИ-2-
Mg-НЛ(2) имеет высокую проницаемость по отношению к метанолу и другим полярным 
жидкостям, ее целостность в результате первапорации не нарушается. В то же время 
«гистерезис», наблюдаемый на гистограммах зависимости нормированного по толщине 
потока от степени полярности пенетранта, демонстрирует способность материала 
мембраны к набуханию, а также к взаимодействию с проникающими веществами. 

 

Рисунок 26 - Первапорационные свойства пленок (а) ПАИ-1, ПАИ-1-Mg-НТ(2) и ПАИ-1-Mg-НЛ(2); 
(ПАИ-1-Mg-НТ(2) и ПАИ-2-Mg-НТ(2), (б) ПАИ-1-Mg-НЛ(2), ПАИ-2-Mg-НЛ(2). Последовательность 
массопереноса пенетрантов при проведении первапорации при 303 К: направление 1: 
циклогексан (Сyh) → этанол (EtOH) → метанол (MeOH) → вода (HOH); направление 2: HOH → 
MeOH → EtOH → Сyh (Jl – поток, нормированный по толщине). 
 

Введение Mg-НТ в ПАИ-2 усиливает способность пленки пропускать воду более, 
чем в два раза.  ПАИ-2-Mg-НТ в пять раз больше проницаем по воде, чем ПАИ-1-Mg-НТ. 
Следует отметить, что проницаемость ПАИ-2-Mg-НТ по отношению к мало полярным 
жидкостям, таким как циклогексан, остается такой же низкой, как проницаемость ПАИ-2 
(рисунок 27). В случае ПАИ-1 введение Mg-НТ приводит к значительному снижению 
проницаемости циклогексана. Для сравнения свойств композиты ПАИ-1-Mg-НТ и ПАИ-2-
Mg-НТ были получены в одинаковых условиях и содержали НТ в равных количествах. 
Полученные результаты коррелируют с данными о структуре и морфологии исследуемых 
НКМ (п. 5.1.2). Если в случае ПАИ-1 включенные Mg-НТ образуют в матрице полимера 

агломераты размером в среднем 10 
наночастиц, то в случае ПАИ-2 такие 
же наночастицы в тех же условиях 
(включая концентрацию) собираются 
в равномерно распределенные 
агломераты размером в среднем из 2 
НТ.  

 
Рисунок 27 - Проницаемость по воде и 
по циклогексану (при 313 К) непористых 
мембран: ПАИ-1, ПАИ-1- Mg-НТ(2), ПАИ-
2, ПАИ- Mg-НТ(2). 
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Эффект взаимодействия НТ с полимерной матрицей проявляется в различной адгезии 
между НТ и полимером для данных двух модельных систем, что иллюстрируют рисунки 
20-д, 22, 23. Представленные выше исследования привели к вопросу, как изменится 
проницаемость мембран, если исключить взаимодействие гидроксильных и 
карбоксильных групп на границе полимерной и неорганической фаз. В поиске ответа 
были предложены в качестве модельных систем композиционные непористые пленки на 
основе ПАИ-2, в матрицу которого вводились модифицированные посредством 

нагревания до 500 С частицы Mg-НТ(500). Известно, что в модифицированных данным 
способом нанотрубках отсутствует не только адсорбированная вода, но и поверхностные 
гидроксильные группы, в то время как тубулярная морфология и структура хризотила 
сохраняются.    

НТ вводились в полимерную матрицу двумя способами – простым смешением с 
получением устойчивых дисперсий (ПАИ-2-Mg-НТ(500)к), а также в результате 
проведения синтеза ПАИ-2 в присутствии нанотрубок (ПАИ-2-Mg-НТ(500)с). В обоих 
случаях методикой полива формировались непористые пленки, отличавшиеся от пленок 
ПАИ-2 меньшей плотностью и равномерным распределением НТ в агломератах 
небольшого размера. 

Введение Mg-НТ(500) в ПАИ-2 разными способами приводит к отличию в 
транспортных свойствах непористых композитных пленок. В серии экспериментов по 
первапорации пенетрантов по мере увеличения их полярности от циклогексана к 
метанолу, значения потоков увеличиваются в ряду ПАИ-2, ПАИ-2-Mg-НТ(500)к и ПАИ-2-
Mg-НТ(500)с. Первапорационные данные коррелируют с исследованиями плотности 
непористых пленок, подтверждая гипотезу об образовании избыточного свободного 
объема в полимерной матрице. Однако, в случае проницаемости воды 
последовательность нарушается и выглядит следующим образом: ПАИ-2-Mg-НТ(500)с и 
ПАИ-2-Mg-НТ(500)к, ПАИ-2. В таблице 7 представлены первапорационные 
характеристики НКМ, содержащих модифицированные и немодифицированные 
нанотрубки. Показано, что введение в ПАИ-2 нанотрубок, не содержащих на своей 
поверхности гидроксильных групп, приводит к уменьшению проницаемости по воде в ~2 
раза, а введение НТ с гидроксильными группами на поверхности – к увеличению потока в 
~5 раз. 

   
Таблица 7 - Поток, нормированный по толщине образца (J·l, мкм·кг·(м2·ч)-1), измеренный 
при первапорации при 303 К через ПАИ-2 и НКМ на его основе  

 

Образец Циклогексан Этанол Метанол Вода 

ПАИ-2 0.019 2.5 8.3 4.8 

ПАИ-2-Mg-НТ 0.080 3.4  13.7  26.0 

ПАИ-2-Mg-НТ(500) 0.015 3.4 9.5 2.4 

  

Таким образом, проведено полное концептуальное исследование, позволяющее 
определить основные структурно-морфологические участки, влияющие на транспортные 
свойства нанокомпозиционных мембран, наиболее важным из которых можно считать 
область взаимодействия полимерной и неорганической фаз нанокомпозита, то есть 
пограничную область между ними. 
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ВЫВОДЫ 

1. Сформировано направление в области науки о полимерных мембранах, 
объединившее исследования надмолекулярной структуры сплошных непористых 
диффузионных слоев композиционных мембран с учетом ее изменения в зависимости 
от расположения относительно границы раздела фаз (межслоевой границы). 

2. Впервые исследованы характерные особенности структуры тонких полимерных 
слоев на поверхностях подложек из ароматических полиамидоимидов с учетом 
специфики химического строения формирующих эти слои полимеров (производные 

полиакриловой и полиметакриловой кислот, полифосфазены, поли--бензил-L-глютамат, 
полисахариды, полиимиды и др.), а также закономерности их влияния на 
разделительные свойства мультислойных композиционных мембран.  

3. На примере ароматических полиамидоимидов, синтезированных реакцией 
низкотемпературной поликонденсации дихлорангидрида дикарбоксифенилфталимида и 
различных диаминов, установлено влияние химического строения полимерной подложки 
на структурную организацию сформированных на ее поверхности диффузионных слоев, 
в которых возможно отличие плотности упаковки макромолекул от характерной данному 
полимеру в массе. Показана возможность направленного изменения транспортных 
свойств мультислойных композиционных мембран посредством управления структурно-
морфологическими характеристиками самоорганизующихся полимерных слоев на 
различных полимерных поверхностях (подложках).  

4. Установлено влияние межмолекулярных взаимодействий на структурно-
морфологические свойства пограничных и смежных с ними слоев мультислойных 
мембран в результате сравнительного исследования композитных пленок, содержащих 
тонкие слои полифторпропилсилоксана или полиоктафторамилакрилата, 
сформированные в одинаковых условиях на полиамидоимидных поверхностях. Для 
мембран из гребнеобразного полифторакрилата на подложке из полиамидоимида, 
содержащего фрагменты дизамещенного дифенилоксида, доказано формирование 
структурированных пограничных (пристенных) слоев с избыточным свободным 
объемом.  

5. В развитие представлений о механизме селективного транспорта газов или 
жидкостей через мультислойные композиционные мембраны, определена роль 
межслоевой границы и разработан способ конструирования высокоэффективных 
мембран, основанный на использовании положений модели сопротивлений Хенис – 
Триподи с учетом свойств диффузионных слоев в составе мембран, определяемых 
особенностями их структурной организации. 

6. Установлено влияние типа полимерного противоиона (сильные и слабые кислоты) 
на формирование межфазной граничной области в составе симплексных пленок на 
основе полисахаридов, наличие в ней кристаллической фазы и других особенностей 
микроструктуры. Впервые с применением низковольтной электронной микроскопии, ИК- 
спектроскопии в режиме МНПВО и рентгеновской дифракции определена область 
интерполимерного комплекса в непористом диффузионном слое композитной 
мембраны, изучено влияние структуры граничного полиэлектролитного слоя на ее 
первапорационные свойства, показаны межслоевые границы, а также их изменение в 
результате первапорации.  

7. Найдены закономерности формирования микрогетерофазной структуры 
диффузионных слоев композиционных мембран на основе полимера с жесткой   

спиралевидной основной цепью и гибкими боковыми фрагментами (поли--бензил-L-
глютамат в стержнеобразной α-спиральной конформации), а также композиций из 
аморфного и частично кристаллического полимеров (поливиниловый спирт – 
полиакриловая кислота; поливиниловый спирт – поли-N,N-
диметиламиноэтилметакрилат), способствующей эффективному преимущественному 
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транспорту через мембрану пенетранта, наиболее растворимого в диффузионном слое, 
вследствие ограничения набухания последнего. 

8. В результате сравнительного анализа первапорационных свойств новых полимер–
неорганических композиционных мембран на основе  ароматических полиамидоимидов, 
содержащих тубулярные наночастицы гидросиликата магния Mg3Si2O5(OH)4 со 
структурой хризотила или частицы волокнистого трехрядного гидросиликата 
Na2Mg4Si6O16(OH)2 ленточно – цепочечного строения (обобщенно – наночастицы 
морфологии цилиндров различного типа), показано существенное влияние на 
трансмембранный перенос жидкостей характеристик поверхностей нанонаполнителей, 
вводимых в низких концентрациях (≤ 2 мас.%) в полимерную матрицу. Установлена 
аналогия в морфологических типах, а также в механизмах транспорта разработанных 
нанокомпозитных мембран и мультислойных композиционных мембран с 
микрогетерофазными диффузионными слоями аморфно-кристаллического строения.  

9. На основании анализа установленных закономерностей разработаны 
высокоэффективные композиционные газоразделительные и первапорационные 
мембраны, среди которых следует выделить - практически значимые мультислойные 
мембраны, более эффективные при первапорационном разделении смесей 
метанол/метил-трет.бутиловый эфир (циклогексан, гептан), чем все известные аналоги 
по назначению; - высокоселективные мембраны для транспорта трудно разделяемых 
смесей жидкостей, таких как смеси ароматических и алифатических углеводородов 
(толуол/гептан и др.); - высокоэффективные мембраны симплексного типа для 
первапорационного разделения водно-органических смесей жидкостей; а также 
химически стойкие нанокомпозитные мембраны, перспективные в качестве материалов 
для осушки и хранения органических растворителей. 
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