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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЫ НА СТРУКТУРУ
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INFLUENCE OF POLYMER MATRIX TYPE ON THE MEMBRANE MATERIAL STRUCTURE
Chernyaeva M.A., Kononenko N.A., Berezina N.P.

The structural characteristics of the ion-exchange, ultrafiltration and cellophane membranes
are investigated by the standard contact porosimetry method. It is shown, that the membrane
preparation conditions and the polymer matrix type influence on porosimetry curve. The
correlation between the volume fraction of nanosize pores and ion selectivity of membranes
is revealed and discussed. It allows to base the fields of membrane materials application.
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В последние годы во многих странах мира
обострилась экологическая ситуация. Про-
блема очистки природных вод и промыш-
ленных растворов осложняется их большим
разнообразием по качественному и количе-
ственному составу. Содержание растворен-
ных в воде солей неуклонно растет, а коли-
чество источников водоснабжения уменьша-
ется, особенно в местах концентрации про-
мышленных предприятий. Однако природ-
ная вода обогащается не только минераль-
ными солями. Широкое применение в быту и
в промышленности синтетических моющих и
чистящих средств, эмульгаторов, флотореа-
гентов, пластификаторов приводит к возрас-
танию уровня поверхностно-активных орга-
нических веществ в природных и сточных
водах. Мембранные методы позволяют ре-
ализовать широкий спектр процессов раз-
деления, причём для решения разных за-
дач требуются мембраны с различной струк-
турной организацией [1]. Для исследова-
ния структурных характеристик мембран ис-
пользуются различные методы: оптические,
резонансные, рентгеноструктурный анализ,
ИК-спектроскопия, порометрия и др. [1, 2].
В ряду этих методов наиболее привлека-

тельным является метод контактной эталон-
ной порометрии [3, 5], с помощью которого
можно получить информацию о структурно-
сорбционных свойствах различных матери-
алов: распределение объема и поверхности
пор по радиусам в широком диапазоне от 1 до
3 · 105 нм, распределение жидкости по вели-
чинам энергии связи с материалом, полную
удельную поверхность и пористость образцов
и др. Перечисленные параметры определяют
транспортные характеристики мембран. Их
анализ позволяет выявить наиболее перспек-
тивные материалы для применения в реаль-
ных процессах разделения и очистки раство-
ров, а также оценить качество изготовлен-
ных полимерных мембран новых поколений.

Целью настоящей работы являлось срав-
нительное исследование структурных харак-
теристик мембранных материалов различно-
го целевого назначения с разной природой
полимерной матрицы.

1. Объекты и методы исследования

Объектами исследования являлись ионо-
обменные мембраны для электродиализа и
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мембранного электролиза, ультрафильтра-
ционные мембраны для баромембранных
процессов, а также целлофановая мембра-
на, применяемая для диффузионного диа-
лиза. Ионообменные мембраны отличались
природой полимерной матрицы и технологи-
ей изготовления пленки. В работе исследо-
вались три сульфокатионитовые мембраны:
гетерогенная МК-40, интерполимерная МК-
100 и гомогенная МФ-4СК. Основой мембра-
ны МК-40 является синтетическая ионооб-
менная смола КУ-2, полученная путем со-
полимеризации стирола и дивинилбензола с
последующим сульфированием для введения
ионогенных групп. В качестве инертного на-
полнителя при изготовлении этой мембраны
используется полиэтилен, армирующей тка-
нью служит капрон. Интерполимерные мем-
браны построены из тесно переплетённых
макромолекул полиэлектролита и инертного
термопластичного полимера. Для получения
мембраны МК-100 молекулярно совмещён-
ный полимер из полиэтилена и сшитого ди-
винилбензолом полистирола подвергают пе-
реработке в матрицу с последующей хими-
ческой обработкой хлорсульфоновой кисло-
той и омылением щёлочью сульфохлоридных
групп. Гомогенные мембраны МФ-4СК отно-
сятся к несшитым полимерам, имеющим кла-
стерную морфологию. Их получают сополи-
меризацией перфторвинилового эфира с тет-
рарфторэтиленом с последующим щелочным
омылением сульфонилфторидных групп, что
приводит к переходу их в сульфогруппы.
Структурные формулы исследованных мем-
бран представлены в табл. 1.

Исследование структурных характери-
стик проводилось с помощью метода кон-
тактной эталонной порометрии (МЭКП) [3–
5]. Сущность метода заключается в измере-
нии равновесной кривой относительного вла-
госодержания для образца в комплекте с эта-
лонным пористым образцом, для которого
порометрическая кривая предварительно по-
лучена независимым методом, например, ме-
тодом ртутной порометрии или капиллярной
конденсации. Изменение количества жидко-
сти в образцах осуществляется путём испа-
рения в условиях сохранения капиллярно-
го равновесия. Относительное влагосодержа-
ние образца рассчитывается на основании его
взвешивания, соответствующее этому влаго-
содержанию значение эффективного ради-
уса пор определяется с помощью поромет-
рической кривой эталона. Эксперимент про-
должается до полного высушивания образ-

цов, после чего для каждого образца строит-
ся кривая распределения воды по эффектив-
ным радиусам пор и энергиям связи воды с
материалом мембраны, которые связаны сле-
дующей формулой:

A = 2Vmσ cos
Θ

r
. (1.1)

где A — энергия связи воды с материалом
мембраны; Vm — мольный объём воды, рав-
ный 18 см3/моль; σ — поверхностное натя-
жение; Θ — краевой угол смачивания; r —
эффективный радиус поры.

Из полученных порометрических кривых
определяется площадь внутренней удельной
поверхности:

S1 = 2

rmax∫
r=1

1

r2

(
dV

d ln r

)
dr =

= 2

rmax∫
r=1

dV

r
, (1.2)

где V — объем пор, соответствующий данно-
му радиусу; rmax — радиус пор, соответству-
ющий максимальному влагосодержанию V0.

Нижний предел интегрирования соответ-
ствует 1 нм, это значение является нижней
границей применимости данного метода.

Площадь внутренней удельной поверхно-
сти микропор с радиусом менее 1 нм прибли-
зительно оценивалась по формуле

S2 =
2Vmin

rmin
, (1.3)

где r = 1 нм.
Общая площадь внутренней удельной по-

верхности складывается из этих двух слага-
емых: S = S1 + S2.

В качестве измерительной жидкости ис-
пользовалась вода. Мембраны приводились в
набухшее состояние перед экспериментом по
общепринятой методике [6].

2. Результаты и обсуждение

Кривые распределения воды по эффек-
тивным радиусам пор и энергиям связи
в интегральном и дифференциальном ви-
де для различных сульфокатионитовых мем-
бран представлены на рис. 1.

Из рисунка видно, что наибольшей по-
ристостью обладает гетерогенная мембрана
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Таблица 1. Химическое строение полимерных матриц исследованных мембран

Полимерная
матрица

Структурная формула

Сульфированный
полистирол,
сшитый

дивинилбензолом
(МК-40)

Сульфированный
полистирол,

совмещенный с
полиэтиленом

(МК-100)

Перфторированная
матрица с

сульфогруппами
(МФ-4СК)

Полисульфон
(ПС-100)

Полиамид
(ПА-100)

Целлофан (гид-
ратцеллюлоза)
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Рис. 1. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения воды по эффективным
радиусам пор и энергиям связи сульфокатионитовых мембран с разной природой полимерной

матрицы: 1 — МК-40; 2 — МК-100; 3 — МФ-4СК; 4 — МФ-4СКармир

МК-40, величина максимального влагосодер-
жания V0 составляет 0,54 см3/г. В этом слу-
чае и структура мембраны гетеропористая,
а наличие крупных пор с радиусом более
1000 нм обусловлено дефектами в структуре,
которые образуются между частицами смо-
лы и полиэтиленом при изготовлении мем-
браны МК-40.

Порометрическая кривая для интерполи-
мерной мембраны МК-100 имеет ступенча-
тый характер. Для неё характерно наличие
воды с энергией связи с материалом поряд-
ка 5 и 100 Дж/моль. Эти результаты со-
гласуются с данными, полученными методом
ЯМР с импульсным градиентом магнитного
поля [7]. Этим методом было выявлено нали-
чие в мембране МК-100 молекул воды с ко-
эффициентами самодиффузии, отличающи-
мися на порядок (2,1 · 10−9 м2/с и 3,1 · 10−10

м2/с), что позволяет предположить суще-
ствование в мембране транспортных каналов
двух типов. Первый из коэффициентов по ве-
личине близок к коэффициенту самодиффу-
зии молекул свободной воды (2,3 ·10−9 м2/с),
что указывает на наличие в структуре мем-
браны достаточно крупных пор или дефек-
тов и согласуется с наличием на порометри-
ческих кривых (рис. 1) пор с эффективны-
ми радиусами 1000–3000 нм. В таких порах
влияние полимера на структуру воды прак-
тически отсутствует. Вода с меньшим коэф-
фициентом самодиффузии (3,1 · 10−10 м2/с)
находится в ионопроводящих каналах, кото-

рые соответствуют порам с эффективными
радиусами 1–70 нм.

Наименьшее влагосодержание у мембра-
ны МФ-4СК, так как обменная ёмкость этой
мембраны менее 1 мг-экв/г (табл. 2), а фтор-
этиленовая матрица является более гидро-
фобной, чем углеводородная. Как следует
из табл. 1, в мембранах МК-40 и МК-100
сульфогруппы находятся в бензольном коль-
це (на расстоянии ∼0,5 нм), а в мембране
МФ-4СК расположены на концах боковых
сегментов (расстояние от основной фторэти-
леновой цепи ∼1,5 нм). Из дифференциаль-
ной кривой (рис. 1б) видно, что макропо-
ры с радиусом более 160 нм в этой мем-
бране отсутствуют. Однако после армиро-
вания перфторированной мембраны фтор-
этиленовыми тканями или волокнами с це-
лью увеличения ее механической прочно-
сти (МФ-4СКармир) на порометрической кри-
вой отмечено появление структурных поло-
стей с эффективным радиусом порядка 10000
нм (рис. 1). Из рисунка видно, что введе-
ние в мембрану тефлоновой сетки вызыва-
ет уменьшение влагосодержания во всем ин-
тервале радиусов пор, а величина макси-
мального влагосодержания после армирова-
ния уменьшается на 33%. Это сопровождает-
ся снижением транспортных характеристик
мембраны: уменьшением ее удельной элек-
тропроводности и диффузионной проницае-
мости [8].
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Таблица 2. Структурные характеристики мембран с разной полимерной матрицей

V0, гН2О/гс Q, мг-экв/гн S, м2/г V ′

V0
tNa+

МК-40 0,54 1,67 421 0,78 0,98
МК-100 0,35 1,59 260 0,79 0,98
МФ-4СК 0,21 0,70 167 0,95 0,99
МФ-4СК
армир

0,14 0,86 115 0,89 –

ПС-100 0,96 – 41 0,72 –
ПА-100 0,47 – 14 0,41 –

Целлофан 1,38 – 269 0,52 –

При исследовании ультрафильтрацион-
ных мембран установлено, что в их структу-
ре нет микропор с эффективным радиусом
менее 2 нм. Наличие мезопор (2–100 нм) обу-
словлено присутствием тонкопористого слоя
на их поверхности, обеспечивающего задер-
живающую способность этих мембран для
высокомолекулярных соединений, а макро-
пор — пористой подложки, придающей ме-
ханическую прочность мембранам, работаю-
щим в условиях градиента давления [9]. Раз-
личия в структуре мембран на основе поли-
сульфона и полиамида видны из порометри-
ческих кривых, представленных на рис. 2а,
2б. Как видно из рисунка, суммарный объем
пор, как и площадь внутренней удельной по-
верхности, для мембран на основе полисуль-
фона существенно выше, чем для мембран на
основе полиамида (табл. 1). Это подтвержда-
ют и фотографии микросколов (рис.2в), по-
лученные с помощью электронного сканиру-
ющего микроскопа “Jeol” (Япония) при 700-
кратном увеличении [10].

Порометрические кривые целлофановой
мембраны представлены на рис. 3. На ин-
тегральной кривой достаточно чётко выде-
ляются три участка с различным наклоном,
соответствующим различной интенсивности
удаления воды из мембраны, а на дифферен-
циальной кривой появляются соответствую-
щие максимумы. Наличие нескольких макси-
мумов в области радиусов пор от 10 до 100 нм
свидетельствует о полидисперсности мембра-
ны, однако чётко выделяется самый высокий
пик, соответствующий величине lg r1, 05, от-
куда r = 11 нм. Это указывает на наличие
в мембране достаточного количества элемен-
тарных путей массопереноса, имеющих на-
норазмеры, и позволяет прогнозировать эф-
фективный массоперенос через неё низкомо-
лекулярных веществ при разделении их с вы-
сокомолекулярными и коллоидными части-
цами [11].

В связи с тем, что структурные харак-
теристики мембран определяют их транс-
портные свойства, в данной работе рассмот-
рен вопрос о взаимосвязи пористой струк-
туры ионообменных мембран и ионной се-
лективности. Количественной характеристи-
кой селективности является число переноса
(ti) — доля тока, переносимого противоио-
нами. Известно, что селективность возраста-
ет с уменьшением размера пор, практически
идеальной селективностью обладают микро-
поры (r 6 1 нм) из-за перекрывания двой-
ных электрических слоев [12]. Мезопоры так-
же обладают высокой селективностью, ко-
гда электромембранный процесс протекает в
разбавленных растворах. Если имеется су-
щественный объем гидрофильных неселек-
тивных пор, это приводит к снижению чи-
сел переноса противоионов в мембране (ti).
Как видно из порометрических кривых, на-
личие эффективных радиусов пор от 1 до
100 нм (область мезопор) позволяет отно-
сить ионообменные мембраны к наноразмер-
ным материалам [13]. Мы провели условную
границу при 100 нм, отвечающую энергии
связи воды 25 Дж/моль (рис. 1), что позво-
лило оценить объём так называемых «геле-
вых» пор (V ′), которые обеспечивают ионо-
селективные свойства материала. Отноше-
ние объема гелевых пор к общему объёму
пор (V ′/V0) может служить критерием селек-
тивности мембраны. Чем выше соотношение
V ′/V0, тем выше селективность, а если мем-
брана содержит только фазу геля, то ее ион-
ная селективность максимальна. Результаты
расчета параметра V ′/V0 для ионообменных
мембран приведены в табл. 2. Как видно из
табл. 2, для мембраны МФ-4СК этот пара-
метр составляет 0,95, а для мембраны МК-
40 и МК-100 его значение на 20% ниже. Для
сравнения в табл. 2 включены потенциомет-
рические числа переноса иона Na+ (tNa+)
для этого ряда мембран, известные в лите-
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Рис. 2. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения объема воды по
эффективным радиусам пор r (нм) и энергиям связи воды A (Дж/моль) в структуре мембран на
основе ароматического полиамида (1) и полисульфона (2): 1 — ПА-100, 2 — ПС-100; фотографии

микросколов (в) [10]
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а) б)

Рис. 3. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения воды по эффективным
радиусам пор для целлофановой мембраны

ратуре [14, 15]. Сравнение параметра V ′/V0
со значением tNa+ показывает, что для мем-
браны МФ-4СК наблюдается хорошее согла-
сие, а для мембран МК-40 и МК-100 пара-
метр V ′/V0 меньше, чем числа переноса, при-
ведённые в каталоге. Это расхождение, по-
видимому, связано с тем, что определение чи-
сел переноса как электрохимической харак-
теристики мембраны отражает доли тока, пе-
реносимого ионами. Наличие пор в МК-40 и
МК-100 (рис. 1) в области 103–104 не приво-
дит к снижению потенциометрических чисел
переноса вследствие того, что эти макропоры
не являются сквозными.

Следует отметить, что выделение нано-
размерных пор для группы баромембран
также позволяет условно оценить параметр
V ′/V0. В среднем его величина составляет
0,5, что соответствует функциональному на-
значению этих материалов.

Таким образом, соотношение объемов
микро-, мезо- и макропор в мембранных ма-
териалах позволяет оценить их ионную се-
лективность и определить перспективную об-
ласть применения.

Заключение

Проведено сравнение порометрических
кривых ионообменных, ультрафильтрацион-
ных и инертных мембранных материалов, по-
лученных методом контактной эталонной по-
рометрии в сопоставимых условиях экспери-
мента. На порометрических кривых выделе-
на область эффективных радиусов пор от 1

до 100 нм (микро- и мезопоры), которая соот-
ветствует наноструктуре исследованных ма-
териалов. Предложен параметр, характери-
зующий отношение микро- и мезопор к обще-
му объёму пор, который отражает ионную се-
лективность ионообменных материалов и за-
держивающую способность баромембранных
материалов. Установлена корреляция между
значением этого параметра и числами пере-
носа ионообменных мембран.
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