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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность и степень разработанности темы исследования 

Мембраны являются наукоемкой продукцией межотраслевого применения, без которой 

невозможно развитие науки, базовых и высокотехнологичных секторов экономики, а также 

эффективное решение важных задач социальной сферы и проблем экологии [1].  

Все усложняющиеся практические задачи инициируют создание новых высокоэффек-

тивных мембран. Разработка мембранных систем на стыке биохимии и химии высокомолеку-

лярных соединений определяет интерес к интерполиэлектролитным комплексам (ИПЭК). При-

тягательность ИПЭК в значительной степени связана со способностью к изменению состава, 

структуры и свойств в зависимости от условий проведения интерполимерных реакций (ИПР), 

что позволяет относить их к «умным» полимерным системам. 

Несмотря на большое количество работ, посвященных как рассмотрению принципиаль-

ной возможности использования ИПЭК в мембранных процессах, так и изучению влияния на 

массообменные характеристики синтезированных материалов целого ряда факторов, связанных 

с природой полиэлектролитов и условиями проведения соответствующих ИПР, до настоящего 

времени отсутствуют систематические исследования влияния вклада эффектов химического 

строения полиэлектролитов и специфических особенностей, привнесенных интерполиэлектро-

литным комплексообразованием, в разделительные и транспортные свойства ИПЭК как мем-

бранных материалов. 

В этом аспекте становится очевидной актуальность разработки на основе детального 

изучения ИПР, протекающих в растворах полиэлектролитов, отличающихся химическим стро-

ением и структурной организацией,  высокоэффективных мембран с регулируемыми массооб-

менными характеристиками и исследование механизмов, реализуемых с их участием в различ-

ных разделительных процессах. 

В разное время работа была поддержана грантами РФФИ №№ 94-03-09605, 07-03-

00828-а, 07-08-00602-а, часть исследований выполнялась в рамках научно-технической про-

граммы Республики Беларусь 71.08р «Разработать и внедрить технологические процессы изго-

товления мембран, мембранные процессы разделения жидких смесей в пищевой, медицинской 

и других отраслях промышленности, обеспечивающие интенсификацию производства, ком-

плексную переработку сырья, экономию материальных и энергетических ресурсов, уменьше-

ние загрязнения окружающей среды». 

Целью работы являлось исследование влияния химического строения функционализи-

рованных полифениленфталамидов, природы их ионогенных групп и плотности заряда вдоль 

макромолекулярной цепи на состояние равновесия ИПР с поликатионами, состав образующих-

ся ИПЭК, структуру и свойства получаемых на их основе материалов, используемых в качестве 

барьерных слоев газоразделительных, первапорационных и ультрафильтрационных мембран. 

В рамках диссертационной работы решались следующие основные задачи: 

 Изучение закономерностей ИПР с участием функционализированных полифениленфтала-

мидов в водных и органических средах. 

 Оценка характера структурообразовательных процессов в растворах ИПЭК и выявление 

влияющих на него факторов. 

 Исследование структуры, механических, диффузионных и сорбционных свойств пленочных 

материалов на основе ИПЭК. 

 Выявление взаимосвязи особенностей ИПР с участием функционализированных полифени-

ленфталамидов в растворах и свойств полученных материалов. 

 Изучение транспортных и разделительных свойств ИПЭК в процессах газоразделения, пер-

вапорации и ультрафильтрации. 
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 Установление механизмов разделения, реализуемых в мембранах из ИПЭК. 

 Определение возможности регулирования свойств ИПЭК и разработка оптимальных поли-

мерных композиций для высокоэффективных мембран. 

Научная новизна 

 Впервые выполнены комплексные систематические исследования реакций интерполиэлек-

тролитного взаимодействия с участием гомополимеров сульфонатсодержащих ароматических 

полиамидов различного строения и их сополимеров в водных, органических и смешанных рас-

творителях и выявлены термодинамические и кинетические особенности таких реакций, обу-

словленные химическим строением полимеров, конформацией и способностью к ассоциации 

их макромолекул, доступностью и ионизационным равновесием ионогенных групп. 

 Установлены закономерности влияния химического строения сульфонатсодержащих арома-

тических полиамидов, состава ИПЭК и степени превращения в ИПР на структуру,  механиче-

ские, сорбционные и диффузионные свойства  пленочных материалов, открывающие возмож-

ность целенаправленного формирования канальных наноструктур для трансмембранного пере-

носа молекул. 

 Сформулированы принципы конструирования высокопроницаемых высокоселективных 

мембран на основе ИПЭК с регулируемыми разделительными и транспортными характеристи-

ками для процессов газоразделения, первапорации и ультрафильтрации.  

 Предложен механизм облегченного переноса диоксида углерода в комплексных мембранах, 

учитывающий влияние природы полимерных электролитов и условий проведения ИПР на их 

газопроницаемость. 

 В развитие концепции формирования в бисульфонатсодержащих ароматических полиами-

дах раздельных путей транспорта воды и органических молекул разработаны научные основы 

создания полимерных композиций из ИПЭК для селективных слоев мембран, работающих в 

условиях гидрофильной первапорации. 

 Установлена роль кулоновских сил и неэлектростатических взаимодействий в механизме 

разделения, реализуемом при ультрафильтрации растворов белка через мембраны на основе 

сополиамидов и включающих их ИПЭК, что позволяет прогнозировать массообменные харак-

теристики мембран в различных разделительных процессах. 

 Научные результаты, представленные в работе, вносят существенный вклад в развитие тео-

ретических представлений о роли эффектов химического строения полиэлектролитов и специ-

фических особенностей, привнесенных интерполиэлектролитным комплексообразованием с их 

участием, в разделительные и транспортные свойства ИПЭК как мембранных материалов, что 

открывает возможность их широкого применения в мембранной технологии. 

Теоретическая и практическая значимость 

 Выявлены теоретические экспериментальные закономерности получения материалов на ос-

нове ИПЭК с участием функционализированных полифениленфталамидов, являющиеся базой 

для дальнейшего углубления и развития материаловедения, практики применения жесткоцеп-

ных полиэлектролитов. 

 Разработаны полимерные композиции и получены пленочные мембраны на основе сульфо-

натсодержащих ароматических полиамидов для выделения углекислого газа с проницаемостью 

по диоксиду углерода до 1.6·10
-3

 см
3
/см

2
·с·атм и селективностью ~1.1·10

2
 (разделяемая смесь 

СО2/N2) . 

 Разработаны полимерные композиции, получены пленочные и композитные мембраны с се-

лективным слоем, включающим сульфонатсодержащие ароматические полиамиды, для перва-
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порационного разделения водно-спиртовых смесей с проницаемостью по пермеату ~1.6 кг/м
2
·ч 

при значении фактора разделения ~2.0·10
4
 (разделяемая смесь изопропанол-вода). 

 Результаты исследований положены в основу технологического регламента производства 

композитных мембран с селективным слоем из ИПЭК для гидрофильной первапорации. Про-

веденные ресурсные испытания показали их высокую эффективность и стабильность реализу-

емых разделительных характеристик. Мембраны были использованы при изготовлении кассет-

ных модулей для установок дегидратации органических растворителей. 

 Изготовлены опытные партии ультрафильтрационных мембран на основе сульфонатсодер-

жащих ароматических сополиамидов в количестве ~1000 м
2
.  При величине номинального мо-

лекулярно-массового предела 30 – 40 кДа синтезированные мембраны характеризуются прони-

цаемостью, превышающий уровень выпускаемых коммерческих образцов из ацетатов целлю-

лозы и полисульфонамидов в 1.3 – 1.4 раза. Мембраны были использованы в установках уль-

трафильтрации для очистки природных и хозяйственно-бытовых сточных вод. 

Достоверность полученных в работе результатов и сделанных выводов обеспечена ис-

пользованием комплекса современных взаимодополняющих методов исследования с соответ-

ствующей обработкой экспериментальных данных, проверкой выявленных закономерностей на 

различных объектах, при реализации разработок в экспериментальных и опытно-промыш-

ленных условиях, а также широкой апробацией результатов работы. 

Основные результаты работы докладывались и обсуждались на Всесоюзной конферен-

ции «Фундаментальные проблемы современной науки о полимерах» (Ленинград 1990 г.), IV 

Всесоюзной конференции «Водорастворимые полимеры и их применение» (Иркутск 1991 г.), 

Всероссийской конференции «Структура и динамика молекулярных систем Яльчик-1995, 2007, 

2008, 2009» (Йошкар-Ола 1995, 2007, 2008, 2009 г.г.), Международной конференции «Фунда-

ментальные проблемы науки о полимерах» к 90-летию Е.А. Каргина (Москва 1997 г.), Всерос-

сийской конференции «Конденсационные полимеры: синтез, структура, свойства» к 90-летию 

В.В. Коршака (Москва 1999 г.), Всероссийской конференции с международным участием 

«Мембраны-98, 2001, 2004, 2007, 2010, 2013» (Москва, Владимир 1998, 2001, 2004, 2007, 2010, 

2013 г.г.), IV Российской конференции «Физические проблемы водородной энергетики» 

(Санкт-Петербург 2007 г.), Международной конференции «Ion transport in organic and inorganic 

membranes» (Krasnodar 2008, 2009, 2010, 2011 г.г.), IX Международной конференции «Funda-

mental problems of solid state ionics» (Черноголовка 2008 г.), XIV и XV Международной научно-

технической конференции «Наукоемкие химические технологии НХТ-2012, 2014» (Тула 

2012 г., Москва 2014 г.), III Всероссийской научной конференции с международным участием 

«Успехи синтеза и комплексообразования» (Москва 2014 г.), Международной научной конфе-

ренции «Полифункциональные химические материалы и технологии» (Томск 2015 г.).  

Основные положения, выносимые на защиту 

 Термодинамические и кинетические особенности реакций интерполиэлектролитного взаи-

модействия с участием гомополимеров сульфонатсодержащих ароматических полиамидов раз-

личного строения и их сополимеров в водных, органических и смешанных растворителях. За-

кономерности влияния различных факторов (температуры раствора, его рН и ионной силы) на 

состояние равновесия в ИПР. Сравнительный анализ структурообразовательных процессов в 

интерполиэлектролитных системах, включающих  сульфонатсодержащие ароматические поли-

амиды различного химического строения.  

 Влияние химического строения сульфонатсодержащих ароматических полиамидов, состава 

ИПЭК и степени превращения в ИПР на структуру,  механические, сорбционные и диффузи-

онные свойства  пленочных образцов. Методы направленного изменения свойств материалов 

из ИПЭК. 
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 Физико-химические закономерности создания высокопроницаемых высокоселективных 

мембран из ИПЭК с регулируемыми разделительными и транспортными характеристиками для 

процессов газоразделения, первапорации и ультрафильтрации.  

 Механизм газоразделения, реализуемый в мембранах на основе ИПЭК бисульфонатсодер-

жащих ароматических полиамидов. Основные факторы, определяющие их массообменные ха-

рактеристики.  

 Концепция влияния химического строения бисульфонатсодержащих ароматических поли- и 

сополиамидов на формирование в ИПЭК путей трансмембранного переноса молекул.  Основ-

ные факторы, определяющие массообменные свойства селективных слоев мембран из ИПЭК, 

работающих в условиях гидрофильной первапорации.  

 Обоснование роли кулоновских сил и неэлектростатических взаимодействий в механизме 

разделения, реализуемом при ультрафильтрации растворов белка через мембраны на основе 

сополиамидов и включающих их ИПЭК. Сравнительный анализ методов направленного изме-

нения разделительных и транспортных характеристик синтезированных материалов. 

Объекты исследования 

Основными компонентами  в рассматриваемых интерполиэлектролитных системах явля-

лись функционализированные полифениленфталамиды (ОАО «Полимерсинтез» Россия). 

Бисульфонатсодержащие ароматические поли- и сополиамиды растворимы в воде:  

поли-4,4'-(2,2'-дисульфонат натрия)-дифениленизофталамид (ПСА-1) 

-[-HN-

SO3Na

-NH-OC- -CO-]

SO3Na  

сополимеры изо- и терефталамида (СПСА) следующих структур 

[-HN-

SO3Na

-NH-OC- -CO-]n-[-HN- -NH-OC- -CO-]m- -

SO3Na

SO3Na

SO3Na

 

 

 

 

 

n = m = 50 мол.% 

(СПСА-3) 
 

 

 

 

[-HN- - -NH-OC-

SO3Na

SO3Na

-CO-]m- [-HN- -CH=HC- -NH-OC-

SO3Na

SO3Na

-CO-]n

 

n = 10; m = 90 мол.% 

(СПСА-4 (10:90)) 

n = 22; m = 78 мол.% 

(СПСА-4 (22:78)) 

n = 40; m = 60 мол.% 

(СПСА-4 (40:60)) 
 

[-HN- - -NH-OC-

SO3Na

SO3Na

-CO-]m-[-HN- -CH2- -NH-OC-

COOH

-CO-]n

COOH

 

n = 7; m = 93 мол.% 

(СПСА-5 (7:93)) 

n = 15; m  = 84 мол.% 

(СПСА-5(15:85)) 

n = 42; m = 58 мол.% 

(СПСА-5 (42:58)) 
 

и поли-4,4'-(2,2'-дисульфонат натрия)-дифенилентерефталамид (ПСА-2) 

-[-HN-

SO3Na

-NH-OC- -CO-]

SO3Na  

Моносульфонатсодержащие ароматические поли- и сополиамиды растворимы в амид-

ных растворителях: 
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поли-4,4'-(2-сульфонат натрия)-дифениламинизофталамид (ПСА(А)-1) 

 

[-HN-

SO3Na

-NH-OC- -CO-]-NH-

 

сополимер изофталамида (СПСА(А)) 

[-HN- - -NH-OC-

SO3Na

-CO-]m--NH [-HN- -NH-OC- -CO-]n

 

m = 1; n = 99 мол.% (СПСА(А) (1:99)) 

m = 3; n = 97 мол.% (СПСА(А) (3:97)) 

m = 5; n = 95 мол.% (СПСА(А) (5:95)) 

m = 10; n = 90 мол.% (СПСА(А) (10:90)) 

m = 20; n = 80 мол.% (СПСА(А) (20:80)) 

m = 50; n = 50 мол.% (СПСА(А) (50:50)) 
 

и поли-4,4'-(2-сульфонат натрия)-дифениламинтерефталамид (ПСА(А)-2) 

 

[-HN-

SO3Na

-NH-OC- -CO-]-NH-

 

В качестве полиоснований использовали азотсодержащие полимеры и сополимеры: по-

лиэтиленимин (ПЭИ) (Serva Германия), полиэтиленполиамин (ПЭПА) (ОАО «Каустик» Рос-

сия), поли-N-(2-аминоэтилакриламид) (ПАЭАА) (ИФОХ НАН Беларуси), поли-(2-винил-2-

имидазолин) (ПВИ) (ИФОХ НАН Беларуси), поли-N-(3-диметиламино)акриламид (ПДМААА) 

(ИФОХ НАН Беларуси), поли-N,N-диметил-N,N-диаллиламмонийхлорид (ПДМДААХ) (ОАО 

«Каустик» Россия), сополимеры акрилонитрила с N,N-диметил-N,N-диаллиламмонийхлоридом 

(ПАН/ДМДААХ) (ОАО «Каустик» Россия) и с N,N-диэтиламиноэтилметакрилатом 

(ПАН/ДЭАЭМА) (ОАО НИИ «Ярсинтез» Россия). 

Методологическую основу диссертационного исследования составили теоретические и 

экспериментальные работы, посвященные вопросам комплексообразования между комплемен-

тарными синтетическими полимерами и олигомерами. 

С учетом характера решаемых задач и особенностей рассматриваемых объектов были 

выбраны следующие методы 

 анализа полимеров: потенциометрическое титрование (определение концевых групп в поли-

амидах и исследование ионизационного равновесия их сульфокислотных групп; определение 

первичных, вторичных и третичных групп в полиоснованиях и рКа полиаминов), количествен-

ный химический микроанализ с применением методов спектрофотометрии, потенциометрии и 

атомно-абсорбционной спектрометрии (определение хлора, серы, общего азота, натрия); 

 исследования растворов индивидуальных полиэлектролитов и ИПЭК: вискозиметрия, кало-

риметрия, ЯМР
13

С, потенциометрия, турбидиметрия, кондуктометрия, динамическое светорас-

сеяние; 

 структурных, механических, физико-химических и сорбционных исследований пленочных об-

разцов: рентгеноструктурный анализ, растровая электронная микроскопия, деформационно-

прочностные испытания, ИК -спектроскопия, электрохимические исследования, ПМР (опреде-

ление диффузионных характеристик образцов), гравиметрия и спектрофотометрия в видимой 

области (изучение сорбционных свойств материалов); 

 исследования структуры, морфологии поверхности, электроповерхностных, сорбционных и 

разделительных свойств мембран: растровая электронная микроскопия, белковая калибровка 

пористых образцов, атомно-силовая микроскопия, определение электрокинетического потен-

циала мембран, спектрофотометрия в видимой и УФ -областях (определение концентрации 
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красителей и белков в экспериментах по сорбции и ультрафильтрации), хроматография и ре-

фрактометрия (исследование разделительных характеристик мембран в процессах газоразделе-

ния и первапорации). 

Личный вклад автора 

Постановка проблем, экспериментальные исследования, анализ и интерпретация полу-

ченных результатов проведены с личным участием автора. 

Работы по исследованию растворов индивидуальных полиэлектролитов и ИПЭК выпол-

нены совместно с Е.А. Емелиным, Д.Ю. Артемовым, Н.А. Януль, Т.Н. Некрасовой, М.И. Иль-

ным, Л.А. Ширкиным, А.Ю. Кулагиной, Е.А. Куприяновой. 

Работы по изучению структуры и свойств пленочных образцов на основе сульфонатсо-

держащих ароматических полиамидов и ИПЭК выполнены совместно с Ю.Н. Осиным, 

А.А. Корлюковым, В.И. Волковым, С.А. Корочковой, А.А. Павловым. 

Работы по изучению структуры, морфологии поверхности, электроповерхностных, 

сорбционных и разделительных свойств мембран выполнены совместно с Д.В. Абрамовым, 

А.В. Бильдюкевичем, А.Н. Черкасовым, С.В. Кутровской, В.В. Березкиным, М.С. Шашковой, 

В.А. Тверским, В.Т. Смекаловым, К.Н. Платоновым, П.А. Вдовиным, С.И. Семеновой, 

Н.П. Перепечкиной, И.А. Небукиной. 

В обсуждении результатов принимали участие С.Ф. Тимашев, Ю.Э. Кирш,  

Ю.А. Федотов. 

Автору принадлежит формулировка основных положений и выводов диссертации. 

Публикации 

По теме диссертации опубликовано 30 статей, 24 из которых в журналах, входящих в 

перечень ВАК РФ, 1 статья в иностранном журнале, получено авторское свидетельство. 

Объем и структура работы 

Диссертация состоит из введения, литературного обзора, экспериментальной части, об-

суждения результатов, заключения, списка литературы, насчитывающего 416 ссылок и прило-

жений. Работа изложена на 300 страницах, включает 128 рисунков и 63 таблицы. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во Введении обоснована актуальность работы, сформулированы цель и задачи исследо-

вания, определены научная новизна и практическая значимость полученных результатов, пред-

ставлены основные положения диссертационного исследования, выносимые на защиту. В гла-

ве 1 (литературный обзор) рассматриваются закономерности образования ИПЭК; их структу-

ра и свойства как факторы, определяющие возможные области применения материалов на ос-

нове этого класса высокомолекулярных соединений; обобщены и систематизированы литера-

турные данные по использованию ИПЭК в процессах мембранного разделения. Глава 2 со-

держит описание объектов и методов исследования. Главы 3 – 7 посвящены обсуждению по-

лученных результатов. 

 

 Глава 3. Интерполиэлектролитные взаимодействия бисульфонатсодержащих  

    ароматических полиамидов в водных растворах 

Синтез бисульфонатсодержащих ароматических полиамидов с использованием дихлор-

ангидридов дикарбоновых кислот с различным расположением хлорангидридных групп в бен-

зольном кольце (мета- и пара-) позволил получить полиэлектролиты с варьируемыми химиче-

ским строением макромолекулярных цепей, их термодинамической жесткостью и конформа-

ционным состоянием. Обнаружено существенное отличие гидродинамического поведения 

ПСА-1 и ПСА-2. В случае ПСА-1 можно наблюдать типичную для полимерных электролитов 
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картину: наличие полиэлектролитного эффекта в водных растворах и его отсутствие в присут-

ствии низкомолекулярной соли (рисунок 1 (а)). В водном растворе ПСА-2 полиэлектролитный 

эффект не наблюдается, а введение в систему хлорида натрия приводит к росту приведенной 

вязкости (рисунок 1 (б)). 
 

  
Рисунок 1. Зависимость приведенной вязкости от концентрации полиамидов 

ПСА-1 (а), ПСА-2 (б) в отсутствии (1) и в присутствии NaCl концентрации 0.04 моль/л (2), 

0.1 моль/л (3), 0.4 моль/л (4); Т = 25°С 

Величина сегмента Куна для ПСА-1 составляет 7.0 нм [2], что несколько выше, чем для 

поли-м-фениленизофталамида (4.8 нм [3]) и может быть обусловлено большей удаленностью 

друг от друга в ПСА-1 м-фениленовых циклов, главным образом определяющих равновесную 

гибкость макромолекулярной цепи [4]. Для поли-n-фенилентерефталамида сегмент Куна равен 

50 нм [4]. Параметр α в уравнении Куна-Марка-Хаувинка составляет 0.92 для ПСА-1 и 1.35 для 

ПСА-2. Сравнительно высокие значения α показывают, что макромолекулы полиэлектролитов 

находятся в растворе в более развернутом состоянии, по сравнению с гибкоцепными полиме-

рами (α = 0.5 – 0.8 [5]), причем в наибольшей степени это выражено для ПСА-2 (для макромо-

лекул стержнеобразной конформации α = 1.75 [5]). 

Особенности конформационного состояния и природы ароматических полиамидов спо-

собствуют возникновению сильных межмакромолекулярных связей, как за счет гидрофобных 

взаимодействий, так и из-за водородных связей амидных групп различных цепей, следствием 

чего является ассоциация макромолекул в растворах, что подтвердили исследования методами 

ЯМР
13

С и дифференциальной сканирующей калориметрии. Ширина линий в спектрах ЯМР для 

ПСА-2 в воде (сПСА = 5 %) существенно превосходит таковую для ПСА-1 (сПСА = 10 %) при 

90
◦
С. При комнатной температуре удалось осуществить запись спектра ЯМР

13
С только для 

ПСА-1. На термограммах водных растворов ПСА-1 и ПСА-2 обнаружены три эндотермических 

максимума, соответствующие плавлению воды (Т1), растворению полимера (Т2) и испарению 

воды (Т3). Начальная температура растворения ПСА-2 (Т2 = 37
◦
С) заметно превышает таковую 

для ПСА-1 (Т2 = 20
◦
С). Величина эндоэффекта ΔН2 для ПСА-1 и ПСА-2 составляет 700 кал/г и 

350 кал/г соответственно, что свидетельствует о неполном растворении ПСА-2 и присутствии в 

растворе ассоциатов макромолекул. 

Метод динамического светорассеяния позволил обнаружить в растворах достаточно 

крупные частицы размером от 0.77 до 6.00 мкм (рисунок 2).  

  

Рисунок 2. Распределение частиц по размерам в водных растворах ПСА-1 (а)  

и ПСА-2 (б); сПСА = 0.001 моль/л, Т = 25
◦
С 
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В случае ПСА-1 их распределение близко к Гауссову, средний размер составля-

ет  ~2.25 мкм. Для ПСА-2 характерны кривые с широким размытым максимумом, соответ-

ствующим размерам частиц ~2.27 – 4.61 мкм. 

Данные, полученные в ходе исследования ионизационного равновесия сульфокислот-

ных групп ПСА-1 и ПСА-2, позволили установить, что: 

 строение полиамидной макромолекулы оказывает влияние на рКа включенных в ее состав 

сульфогрупп: рКа(βi=0.5) составляет 3.1 для ПСА-2 и 2.9 для ПСА-1 (где βi − степень иониза-

ции сульфогрупп); 

 значения рКа для сульфогрупп рассматриваемых полимеров существенно повышены по 

сравнению с таковыми для сульфогрупп, присутствующих в сшитой полистирольной смоле 

(рКа = 2.3 – 2.4 [6]), что свидетельствует о сильной дегидратации ионогенных групп, связанных 

с бензольными кольцами макромолекул. 

Могут быть предложены две схемы взаимодействия сульфонатсодержащих ароматиче-

ских полиамидов с полиоснованиями: 

                                            H2O 

(├SO3
-
Na

+
)m + (

|

|

 N Сl
-
)n ↔  [(├SO3

-

|

|

 N )x ∙ (├SO3
-
Na

+
)m-x ∙ (

|

|

 N Сl
-
)n-x ] + xNa

+
 + xСl

-
 , (1.1) 

                                         H2O 

(├SO3
-
Na

+
)m + (├B)n   ↔  [(├SO3

-+
HB┤)x ∙ (├SO3

-
Na

+
)m-x ∙ (├B)n-x] +  xNa

+
 + xOH

-
, (1.2) 

                                      H
+
 

где В: -NH2; NH ; N -. 

В случае, когда ИПР протекает по схеме 1.1, образующийся комплекс выделяется в виде 

осадка во всем интервале рН. Элементный анализ по натрию ИПЭК ПСА-1 – ПДМДААХ сте-

хиометрического состава (в расчете на взаимодействующие группы полиэлектролитов) пока-

зывает, что степень превращения θ составляет 0.92. 

Включение в комплексообразующую систему слабого полиоснования приводит к тому, 

что рН среды становится основным фактором, определяющим возможность и степень превра-

щения в ИПР. В соответствии с величинами  рКа (βi=0.5) рассматриваемые полиоснования мо-

гут быть расположены в следующий ряд по степени усиления их основных свойств: ПЭИ 

(6.70), ПАЭАА (7.10), ПВИ (7.25), ПДМААА (8.10), ПЭПА (8.85). Смешение растворов ПЭИ, 

ПАЭАА, ПВИ, ПДМААА и ПЭПА с раствором ПСА сопровождается повышением рН среды, 

что указывает на протекание в системах ИПР по схеме 1.2. 

При введении в макромолекулярную цепь фрагментов, содержащих карбоксильные 

группы, их взаимодействие с соответствующими функциональными группами полиоснований 

можно представить следующими схемами: 
 

                                              H2O 

 (├СООН)m + (

|

|

 N Сl
-
)n ↔ [(├СОО

-

|

|

 N -
)x ∙ (├СООН)m-x ∙ (

|

|

 N Сl
-
)n-x ] + xН

+
 + x Сl

- (1.3) 

                         OH
-
                                                                                               OH

-
 

(├СООН)m + (├BH
+
Cl

-
)n↔ [(├СОО

-+
HB┤)x ∙ (├СООН)m-x ∙ (├BH

+
Cl

-
))n-x ] + xNa

+
 + x Сl

-
↔(├СОО

-
 Na

+
)m + (├B)n            (1.4) 

                                     H+
                                                                                               H

+
 

 

Согласно схемам 1.1 – 1.4, в качестве продуктов макромолекулярных реакций образу-

ются ИПЭК, стабилизированные в основном электростатическими силами. Сравнительный 

анализ ИК -спектров образцов ПСА-1, СПСА-3, ПСА-2 и ИПЭК на их основе в интервале ча-

стот 900 – 1800 см
-1

 показал наличие влияния строения бисульфонатсодержащих полиамидов и 

природы образующих ИПЭК полиоснований на характер наблюдаемой спектральной картины. 
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Следует отметить, что отличия, прежде всего, фиксируются в области полосы поглощения 

~1200 см
-1

, соответствующей асимметричным валентным колебаниям SO2 в группе –SO3Na. 

Для оценки влияния различных факторов на равновесие ИПР и степень превращения θ 

использовали метод потенциометрического титрования. Величину θ определяли по форму-

ле [7]: 

θ =

𝑛(HCl)
V⁄ +[OH−]−√

K𝑤
Кхар

c0

c0
 , 

где n(HCl) – число молей соляной кислоты, V – объем реакционной смеси, л, Кw – ионное прове-

дение воды, Kхар – кислотная характеристическая константа ионизации полиоснования, с0 – 

концентрация функциональных групп полиэлектролита, моль/л, [ОН
-
] – концентрация гидрок-

сид-ионов, моль/л. 

Для расчета эффективной константы связывания (Ксв) использовали выражение [8]: 

θ

(1-θ)2
=

Кw 
Кхар

Ксвс0

[ОН-]
 . 

Полученные результаты представлены в таблицах 1 – 3. 

Таблица 1 

Зависимость эффективной константы связывания (Ксв)  

от степени превращения (θ) в ИПР с участием бисульфонатсодержащих ароматических 

полиамидов и ПАЭАА, Т = 17°С 

Ароматический 

полиамид 

Эффективная константа связывания в расчете на 10
-2

 моль-экв. 

функциональных групп полиэлектролита 

θ = 0.10 θ = 0.15 θ = 0.30 θ = 0.40 

ПСА-1 

СПСА-3 

ПСА-2 

4.81±0.24 

4.73±0.20 

4.04±0.18 

6.20±0.31 

5.62±0.30 

4.97±0.20 

7.84±0.40 

7.16±0.37 

6.57±0.26 

9.98±0.45 

8.78±0.30 

7.93±0.27 
 
Во всех рассматриваемых системах Ксв возрастает с увеличением θ, что закономерно для 

ИПР противоположно заряженных полимерных электролитов [7]. При одинаковых величинах 

θ, значения Ксв для реакций с участием ПСА-1 больше, чем в случае ПСА-2, что указывает на 

сравнительно более высокую способность к комплексообразованию более гибкоцепного поли-

аниона. Основываясь на результатах изучения поведения макромолекул ПСА-1 и ПСА-2 в рас-

творах, можно полагать, что основной причиной, определяющей снижение Ксв (при одинако-

вых θ) и  уменьшение степени превращения (при одинаковых условиях проведения ИПР) в 

случае включения в интерполиэлектролитную систему ПСА-2, является ограничение доступ-

ности ионогенных групп этого полиэлектролита для аминогрупп полиоснований. 

Потенциометрические исследования температурной зависимости процесса ионизации 

ПАЭАА и его взаимодействия с бисульфонатсодержащими ароматическими полиамидами поз-

волили установить, что  повышение температуры с 17
◦
С до 60

◦
С приводит к снижению значе-

ния рКа(βi = 0.5) ПАЭАА с 7.10 до 6.00 и, как следствие, - к уменьшению Ксв во всех исследо-

ванных ИПР (таблица 2).  

Наблюдаемое с ростом температуры снижение θ должно приводить к некоторому уве-

личению размеров образующихся комплексных частиц. Однако вискозиметрические исследо-

вания показали определенное уменьшение приведенной вязкости полианионов, включенных в 

ИПЭК. В этих же условиях фиксируется рост кажущейся оптической плотности при турбиди-

метрическом титровании, что указывает на возрастание выхода соответствующих ИПР. По-

добные изменения, по всей видимости, обусловлены усилением в рассматриваемых комплек-

сообразующих системах гидрофобных взаимодействий, что указывает на их значительную 

роль в стабилизации изученных ИПЭК и является одной из их особенностей.  
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Таблица 2 

Зависимость эффективной константы связывания (Ксв) от температуры в ИПР 

(θ = 0.1) с участием бисульфонатсодержащих ароматических полиамидов и ПАЭАА 

Ароматический полиамид 

Эффективная константа связывания в расчете на 10
-2

 моль-экв. 

функциональных групп полиэлектролита 

17
◦
С 30

◦
С 40

◦
С 50

◦
С 60

◦
С 

ПСА-1 

СПСА-3 

ПСА-2 

4.81±0.24 

4.73±0.20 

4.04±0.18 

4.38±0.19 

4.29±0.17 

3.75±0.15 

3.74±0.16 

3.74±0.14 

3.48±0.15 

3.32±0.14 

3.19±0.12 

3.19±0.14 

2.41±0.11 

2.37±0.11 

2.10±0.10 
 
С учетом строения бисульфонатсодержащих ароматических полиамидов может быть  

предложена следующая схема их взаимодействия с ПАЭАА (рисунок 3). 

Введение в раствор ПАЭАА хлорида калия сопровождается ростом значения его 

рКа(βi = 0.5) с 7.1 (водный раствор) до 7.5 (сKCl = 0.3 моль/л) и некоторым первоначальным воз-

растанием эффективной константы связывания в соответствующих ИПР. Однако при концен-

трации КCl равной 0.3 моль/л наблюдается незначительное снижение Ксв, что, по всей видимо-

сти, обусловлено частичной дестабилизацией солевых связей между ионогенными группами 

полимерных электролитов за счет экранирующего действия соли (таблица 3). 

Структурные исследования водных 

растворов ИПЭК ПСА-1 – ПАЭАА позволи-

ли установить, что частичное разрушение 

комплекса, сопровождающееся появлением 

в растворе крупных частиц микронного раз-

мера, происходит при повышении ионной 

силы до 1.0 моль/л. 

Вискозиметрические, радиоспектро-

скопические (ЯМР
13

С) и турбидиметриче-

ские исследования показали, что по эффек-

тивности влияния на фазовое разделение в 

системе ПСА-2 – ПАЭАА катионы и анионы 

солей расположены в следующей последо-

вательности: Na
+
 > K

+ 
> Li

+
; SO4

2-
 > Cl

-
 > 

NO3
-
 > Br

-
 > I

-
, что практически совпадает с 

порядком ионов по степени их влияния на 

гидродинамическое поведение индивиду-

ального полиэлектролита ПСА-2 и с рядом 

эффективности ионов в отношении высаливания бензола: Na
+
 > K

+
> Li

+
, Rb

+
 > Cs

+
; SO4

2-
 > Cl

-
 > 

Br
-
 > NO3

-
 > ClO4

-
 > I

- 
[9], что, в свою очередь, свидетельствует об определяющей роли приро-

ды полианиона в процессах фазового разделения в изученных системах. 

В ходе структурных исследований было установлено, что в системе ПАЭАА – ПСА-1 

при соотношении φ = [N
+
]/[SO3

-
] = 1.2 формируются ИПЭК со средним размером ~42.1 нм (ри-

сунок 4 (а)). В кислой среде средний размер частиц ИПЭК составляет ~29.5 нм, что вполне за-

кономерно, т.к. рост ионизации слабого полимерного электролита приводит к увеличению θ, 

росту гидрофобности образующихся комплексных частиц и, как следствие, уменьшению их 

размеров. При замене ПСА-1 на ПСА-2 происходит изменение характера распределения ком-

плексных частиц (рисунок 4 (б)). Снижение рН среды в этом случае приводит к смещению 

наблюдаемой гистограммы в сторону более крупных частиц: максимумы составляющих кри-

вых соответствуют диаметрам ~253.60 нм и 3.26 мкм и сопровождается ростом доли послед-

C

O

C

O

NN

H

C

O

C

O

N
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C
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C
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Рисунок 3. Схема интерполиэлектролитного 

взаимодействия ПСА-2 с ПАЭАА 
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них. Можно полагать, что увеличение степени ионизации ПАЭАА, оказывая влияние на θ, не 

вызывает компактизацию частиц ИПЭК, как в системе ПСА-1 - ПАЭАА, а способствует их 

межмакромолекулярному агрегатированию, что нашло подтверждение в ходе динамических 

исследований. 

Таблица 3 

Зависимость эффективной константы связывания (Ксв) в ИПР (θ = 0.1) 

 с участием бисульфонатсодержащих ароматических полиамидов 

 и ПАЭАА от концентрации KCl при Т = 17
◦
С 

Ароматический полиамид 

Эффективная константа связывания в расчете на  

10
-2

 моль-экв. функциональных групп полиэлектролита 

Водный раствор 0.03 моль/л  KCl 0.3 моль/л  KCl 

ПСА-1 

СПСА-3 

ПСА-2 

4.81±0.24 

4.73±0.20 

4.04±0.18 

5.41±0.25 

5.39±0.25 

5.06±0.19 

5.35±0.26 

5.29±0.25 

4.93±0.22 

 

  
Рисунок 4. Распределение частиц по размерам в водных растворах ИПЭК  ПСА-1 – ПАЭАА (а) и    

ПСА-2 – ПАЭАА (б) при φ = [N
+
]/[SO3

-
] = 1.2; сПСА = 0.001 моль/л, Т = 25

◦
С 

Выявленные особенности конформационного состояния и структурной организации 

растворов ПСА-1 и ПСА-2 оказывают влияние на кинетику установления равновесия в ИПР с 

их участием (рисунок 5). Наблюдаемое уменьшение скорости достижения равновесного значе-

ния рН в системах, включающих ПСА-2, с увеличением концентрации полимерного электро-

лита становится более ощутимым. С учетом вышеизложенного, вполне закономерно, что пере-

группировка ассоциатов ПСА-2, вызванная введением полиоснования, более длительный про-

цесс, нежели в случае участия в комплексообразовании ПСА-1. 
 

 

 

  
Рисунок 5. Изменение рН во времени для систем: ПСА-1 – ПАЭАА (1), ПСА-2 – ПАЭАА (2); 

сИПЭК = 0.05 моль/л (а), 0.005 моль/л (б), βi(ПАЭАА) = 0.6, Т = 20
◦
С 

Таким образом, исследования интерполиэлектролитных взаимодействий бисульфонат-

содержащих ароматических полиамидов в водных растворах показали возможность формиро-

вания на их основе двух типов комплексов в зависимости от степени ионизации ионогенных 

групп полиоснований. В случае слабых полиоснований равновесие реакций комплексообразо-

вания в значительной степени определяется условиями их осуществления (рН среды, ионной 

силой раствора, температурой), что создает дополнительные возможности для регулирования θ 

и состава образующихся продуктов. 
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На состояние равновесия, кинетику ИПР и свойства формирующихся ИПЭК оказывают 

существенное влияние химическое строение и конформационное состояние макромолекул по-

лианионов. Участие в реакции комплексообразования бисульфонатсодержащего полиамида, 

синтезированного на основе дихлорангидрида изофталевой кислоты, приводит к реализации в 

соответствующей ИПР более высоких значений θ при сокращении времени протекания реак-

ции. При оптимальных условиях интерполиэлектролитного взаимодействия удается получить 

довольно узкое распределение частиц ИПЭК по размерам (от 20 до 90 нм), что свидетельствует 

о реализации в них достаточно упорядоченной структуры. 

 

Глава 4. Интерполиэлектролитное комплексообразование  

    моносульфонатсодержащих ароматических поли- и сополиамидов в  

    органической и водно-органической средах 

Исследования гидродинамического поведения растворов моносульфонатсодержащих 

ароматических поли- и сополиамидов в ДМФА и смесях ДМФА – вода различного состава по-

казали, что полиэлектролитные свойства макромолекул проявляются при введении в поли-

амидную цепь минимально 5 мол.%  звеньев, содержащих ионогенные группы. На характер за-

висимости ηуд/с от с не оказывает столь существенного влияния строение кислотного фрагмен-

та ароматического полиамида, как это наблюдалось в случае водных растворов ПСА-1 и ПСА-

2, что может быть обусловлено относительно большей гибкостью макромолекулярных цепей 

ПСА(А)-1 и ПСА(А)-2. Значения параметра α в уравнении Куна-Марка-Хаувинка составляют 

0.90 для ПСА(А)-1 и 0.96 для ПСА(А)-2. 

Для моносульфонатсодержащих ароматических поли- и сополиамидов состав раствори-

теля (за счет изменения диссоциирующей способности, с одной стороны, и термодинамическо-

го качества по отношению к изученным системам – с другой) является основным фактором, 

оказывающим влияние на конформацию их макромолекул в растворе (рисунок 6).  

Турбидиметрические исследования позволили установить, что максимум кривых титро-

вания в интерполимерных системах полианион − поликатион наблюдается при соотношении  

φ = [N
+
]/[SO3

-
] = 2.0 для ИПЭК с участием ПСА(А)-1 и ПСА(А)-2, φ = 2.5 для ИПЭК, 

включающих СПСА(А) (50:50), СПСА(А) 

(20:80), СПСА(А) (10:90). Процесс ком-

плексообразования СПСА(А) (5:95) с со-

полимером акрилонитрила с ДМДААХ не 

сопровождается фазовым разделением. 

Однако снижение ηуд/с при введении поли-

катиона фиксируется  для всех изученных 

полиамидных систем. Наряду с линейной 

плотностью заряда, фактором, оказываю-

щим значительное влияние на стехиомет-

рию образующихся ИПЭК, является кон-

центрация воды в ДМФА. Формирование 

стехиометрических ИПЭК наблюдается в 

растворителе того же состава, при котором 

фиксировали наибольшее разворачивание цепей полианиона, что указывает на доминирующую 

роль доступности ионогенных групп изученных полимеров в определении состава ИПЭК. 

Введение поликатиона в растворы ПСА(А)-1 и ПСА(А)-2 приводит к формированию 

структурных образований ИПЭК в виде частиц со средним размером ~248.1 нм в случае 

ПСА(А)-2 и ~217.7 нм для ПСА(А)-1. Образование более крупных частиц (по сравнению с 

 
Рисунок 6. Влияние концентрации воды в ДМФА на 

приведенную вязкость растворов ПА (1), СПСА(А) 

(5:95) (2), СПСА(А) (10:90) (3), СПСА(А) (50:50) (4), 

ПСА(А)-2 (6), ПСА(А)-1 (5), ПАН/ДМДААХ (7); 

сПСА = 0.5 г/дл, сПАН/ДМДААХ = 0.4 г/дл, Т = 25°С 
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комплексообразующими системами на основе ПСА-1 и ПСА-2) может быть обусловлено раз-

личной интенсивностью гидрофобных взаимодействий.  

На основании элементного анализа осадка комплексов состава φ = 1.0, включающих 

ПСА(А)-1 и ПСА(А)-2 установлено, что степень превращения θ составляет ~0.65 и 0.60 соот-

ветственно. При φ = 2.0 этот показатель увеличивается до ~0.80 и 0.78. Снижение в полимере 

содержания фрагментов с сульфонатными группами до 10 мол.% приводит к уменьшению θ до 

~0.29, а при концентрации «активного» компонента в макромолекулярной цепи 5 мол.% θ со-

ставляет ~0.18. 

Снижение степени превращения в ИПР с участием ПСА(А) (по сравнению с ИПР ПСА - 

ПДМДААХ) и ослабление гидрофобных взаимодействий между формирующими комплексы 

макромолекулами, приводит к уменьшению их устойчивости. Такие комплексы могут быть пе-

реведены в раствор путем повышения его ионной силы. В ИПЭК на основе ПСА(А)-1 измене-

ние фазового состояния наблюдалось при сLiCl ~ 0.25 моль/л, для СПСА(А) (50:50) – при сLiCl 

~ 0.20 моль/л, а для СПСА(А) (10:90) – при сLiCl ~ 0.10 моль/л. 

Природа растворителя оказывает значительное влияние на кинетику ИПР (рисунок 7), 

что, прежде всего, может быть обусловлено разной скоростью перегруппировок, происходя-

щих при взаимодействии соответствующих функциональных групп в водной среде, при значи-

тельной силе гидрофобных взаимодействий, и в органическом растворителе, при их суще-

ственном ослаблении. 
 

 

 

  
Рисунок 7. Изменение концентрации ионов натрия в ходе ИПР в водной среде (а) и в растворителе 

ДМФА – вода (95:5 об.%) (б) в системах: ПСА-1 – ПДМДААХ (1 (а)), ПСА(А)-1 – сополимер акрило-

нитрила с ДМДААХ (1 (б)), СПСА(А) (50:50) - сополимер акрилонитрила с ДМДААХ (2 (б)); 

сПСА = 0.005 моль/л, Т = 25
º
С 

Таким образом, в случае участия в процессе комплексообразования моносульфонатсо-

держащих ароматических полиамидов, плотность заряда вдоль их макромолекулярной цепи и 

природа и состав растворителя являются основными факторами, определяющим степень пре-

вращения в ИПР, фазовое состояние и состав формирующихся ИПЭК. 

Исследования ИПР с участием моно- и бисульфонатсодержащих ароматических поли-

амидов позволили определить оптимальный состав ИПЭК, условия их образования и суще-

ствования и установить ключевые факторы влияния на процессы комплексообразования. По-

лученные результаты послужили теоретической основой для разработки материалов из ИПЭК 

с направленно регулируемыми свойствами. 

 

Глава 5. Структура и свойства пленочных материалов на основе  

сульфонатсодержащих ароматических полиамидов и их  

комплексов с противоположно заряженными полиэлектролитами 

Рентгеноструктурный анализ пленочных образцов ПСА-1 и ПСА-2 позволил установить 

их существенное отличие (рисунок 8). Характер наблюдаемых дифрактограмм зависит от усло-

вий (прежде всего, температуры) приготовления формовочных растворов. В случае ПСА-1 

0
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увеличение температуры до 40
º
С приводит к полному разрушению кристаллической фазы. Для 

образцов ПСА-2 рост температуры сопровождается уменьшением степени кристалличности. 

Однако кристаллическая фаза присутствует и в материалах, полученных из растворов, выдер-

жанных при 80
º
С (таблица 4). Сравнительный анализ результатов рентгеноструктурных иссле-

дований образцов ПСА-1 и ПСА-2 и литературных данных по незамещенным ароматическим 

полиамидам [10],  свидетельствует о том, что структура рассматриваемых систем определяется, 

главным образом, геометрическим строением полиамидных цепей, а не наличием в них ионо-

генных групп. 

Введение в раствор ПСА-2 полиоснования приводит к разрушению первоначальной 

структуры полиамида (таблица 4). Образующийся комплекс обладает определенной отличной 

от исходного полиэлектролита (судя по координатам наблюдаемых рефлексов) упорядоченно-

стью. Характер дифракционной картины зависит от соотношения компонентов в ИПЭК: при 

достижении достаточно высокой концентрации цепей полиамина (φ > 0.5) исследуемая система 

становится рентгенографически аморфной (образец 5). 

Отличия структуры ПСА-1 и ПСА-2 находят отражение в прочностных и деформацион-

ных свойствах пленочных материалов (рисунок 9). Следует отметить, что условия приготовле-

ния формовочных растворов для пленок, характеристики которых представлены на рисунке 9, 

выбраны таким образом, что все рассматривае-

мые образцы рентгеноаморфны. Однако в слу-

чае ПСА-2 на дифрактограммах наблюдается 

усиление интегральной интенсивности рассея-

ния (по сравнению с ПСА-1), что, по всей ви-

димости, обусловлено увеличением плотности 

упаковки макромолекул в структуре образцов. 

Последнее, в свою очередь, способствует росту 

интенсивности межмакромолекулярных взаи-

модействий и, как следствие, снижению спо-

собности пленок к деформации.  

Введение в полимерную композицию полиамина приводит к изменению как прочност-

ных, так и деформационных свойств материалов. Характер и степень выраженности этих изме-

нений определяются целым рядом факторов. Основными из них являются состав полимерной 

композиции и степень превращения θ. 

Таблица 4 

Результаты рентгеноструктурного анализа пленочных образцов на основе ПСА-2 

Номер 

образ-

ца 

Состав 

полимерной 

композиции 

Предварительная 

подготовка 

формовочного 

раствора 

Межплоскостные 

расстояния, Å 

Степень 

кристаллич-

ности, % 

Размер кри-

сталлита по 

Шереру, нм 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

5 

ПСА-2 

 

ПСА-2 

 

ПСА-2 

 

ПСА-2 

 

ПСА-2 – 

ПЭИ (φ = 0.2) 

Т=298 К, τ=12.0 ч 

 

Т=313 К, τ=2.5 ч 

 

Т=333 К, τ=2.5 ч 

 

Т=353 К, τ=2.5 ч 

 

Т=298 К, τ=12.0 ч 

 

3.88 

 

16.73, 13.47, 7.90, 

5.65, 4.17 

17.01, 7.50, 5.66, 

4.50 

16.76, 12.70, 5.67, 

4.23 

16.82, 14.27, 7.63, 

5.65, 4.65 
 

68.00 

 

4.60 

 

2.06 

 

1.46 

 

18.22 

– 

 

14.3 

 

17.9 

 

24.3 

 

14.4 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 8. Рентгеновские дифракто-

граммы пленок ПСА-2 (1) и ПСА-1 (2) 
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Установлено, что интерполиэлектролитное комплексообразование во всех рассматрива-

емых системах сопровождается снижением их прочностных свойств. Однако, несмотря на это, 

удается получить материалы с высокими прочностными характеристиками, что является чрез-

вычайно важным преимуществом, с точки зрения их дальнейшего применения.  

Введение в полимерную композицию избытка ПЭПА существенно увеличивает значе-

ния εр, что, по всей видимости, связано с пластифицирующей ролью, которую выполняют до-

статочно короткие цепи этого полиамина по отношению к структурам образовавшегося ком-

плекса. Рост степени превращения в большей степени оказывает влияние на деформационные 

свойства исследуемых образцов: увеличение θ для ИПЭК ПСА-1 – ПЭПА с 0.25 до 0.86 при  

незначительном снижении прочности 

пленок свопровождается уменьшением 

их способности к удлинению практиче-

ски в 2 раза. 

Значительное влияние на механи-

ческие свойства исследованных материа-

лов оказывает количество присутствую-

щей в них воды (рисунок 10). Характер 

представленных зависимостей указывает 

на пластифицирующую роль воды по от-

ношению к рассматриваемым системам. 

Причем, если в случае ИПЭК на основе 

ПСА-1 рост степени набухания образцов 

сопровождается монотонным снижением 

σр при повышении εр, то зависимость 

прочностных свойств ИПЭК, включаю-

щих ПСА-2, имеет экстремальный характер. Можно полагать, что выявленная особенность 

обусловлена изменением подвижности надмолекулярных структур комплекса в присутствии 

молекул воды, перегруппировка которых 

при растяжении способствует упрочению 

пленочных образцов (при определенных 

γ). Аналогичный характер изменения ме-

ханических свойств установлен для 

ИПЭК при высоких значениях θ. 

Полученные материалы обладают 

высокой гидрофильностью и селектив-

ной, регулируемой сорбционной способ-

ностью по отношению к воде в сравне-

нии с органическими растворителями, в 

частности, спиртами.  Сорбционная спо-

собность образцов определяется, прежде 

всего, природой образующих их поли-

электролитов, степенью превращения θ и 

составом ИПЭК (таблица 5). 

Установлена возможность направленного регулирования сорбционных свойств матери-

алов за счет варьирования рН среды и времени выдержки в ней пленок. Для ИПЭК ПСА-1 – 

ПЭПА (φ = 1.0) снижение рН обрабатывающей среды с 4.0 до 1.0 приводит к уменьшению сте-

пени набухания в воде с 525 до 25 мас.% при незначительном ее росте с 2 до 8 мас.% в водно-

 
Рисунок 9. Зависимость деформационно-прочностных 

свойств воздушно-сухих пленочных образцов на осно-

ве ПСА-1, ПСА-2 и ИПЭК ПСА-1 – ПЭПА 

 (1, 2) и ПСА-2 – ПЭПА (3, 4) от состава 

 полимерной композиции 

     
Рисунок 10. Зависимость деформационно-прочност-

ных свойств пленочных образцов на основе ИПЭК сте-

хиометрического состава ПСА-1 – ПЭПА (1, 2) и    

ПСА-2 – ПЭПА (3, 4) от степени набухания 
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спиртовой среде (8:92 мас.%). Увеличение времени выдержки образцов при рН = 2.0 с 5 с до 30 

мин сопровождается снижением γ в воде с 800 до 50 мас.%. Оба рассматриваемых фактора: рН 

обрабатывающего раствора и время выдержки в нем материала оказывают влияние на значение 

θ, что подтверждают результаты элементного анализа. 

Таблица 5 

Влагопоглощение пленочных материалов на основе ИПЭК 

Номер 

образца 

ИПЭК 
Состав ИПЭК 

φ=[N
+
]/[SO3

-
] 

Степень набухания 

образцов γ, мас.% 
Ароматический поли- 

или сополиамид 
Полиоснование 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

ПСА-1 

ПСА-1 

ПСА-1 

ПСА-2 

ПСА-2 

ПСА-2 

ПСА-1 

ПСА-1 

ПСА-1 

ПСА-2 

ПСА-2 

ПСА-2 

СПСА-5 

СПСА-5 

СПСА-5 

ПСА-1 

ПСА-2 

ПАЭАА 

ПАЭАА 

ПАЭАА 

ПАЭАА 

ПАЭАА 

ПАЭАА 

ПДМААА 

ПДМААА 

ПДМААА 

ПДМААА 

ПДМААА 

ПДМААА 

ПЭИ 

ПЭИ 

ПЭИ 

ПВИ 

ПВИ 
 

1.0 

1.5 

2.0 

1.0 

1.5 

2.0 

1.0 

1.5 

2.0 

1.0 

1.5 

2.0 

1.0 

1.5 

2.0 

2.0 

2.0 

1100±100 

840±68 

690±54 

800±42 

480±30 

390±25 

1000±85 

800±78 

630±60 

770±75 

460±40 

330±30 

740±50 

680±50 

540±40 

600±57 

510±48 
 
 

При формовании пленок из водно-аммиачных растворов степень превращения невелика 

(~0.2 – 0.3). Это обуславливает высокие показатели влагопоглощения материалов. Однако про-

цесс сорбции воды пленками в этом случае сопровождается значительным изменением их раз-

меров. Рост степени превращения (~0.8 – 0.9) приводит к снижению значений γ до уровня 30 – 

150 мас.%. 

Можно полагать, что выявленные особенности структуры и свойств рассматриваемых 

материалов обуславливают отличие их диффузионных характеристик, что получило 

подтверждение в ходе исследований самодиффузии компонентов смесей вода-этанол. Процес-

сы самодиффузии были изучены  в зависимости от условий проведения эксперимента (состава 

смеси, температуры) и характеристик материала (строения полиамидов, состава ИПЭК  и сте-

пени превращения).
1
 Ранее, на основании исследований характера температурных зависимо-

стей парциальных коэффициентов самодиффузии (DS) и величин растворимости (p) компонен-

тов водно-этанольных смесей, установлено, что в бисульфонатсодержащих ароматических по-

лиамидах образуются два типа каналов. Один из них организован сульфонатными группами 

(ионогенный канал, в котором преимущественно располагаются молекулы воды («быстрый 

компонент»)), другой − карбонильными группами (неионогенный канал, в котором преимуще-

ственно располагаются молекулы спирта («медленный компонент»)). Жесткий характер кон-

струкции каналов обусловлен жесткостью полиамидных цепей. Средний диаметр их сечения 

определяется молярным соотношением всех входящих в цепь фрагментов [11]. 

Установлено, что в изученных ИПЭК значения коэффициентов самодиффузии компо-

нентов водно-спиртовых смесей главным образом зависят от степени превращения и состава 

                                                 
1
 Исследования проводились в Институте проблем химической физики РАН (г. Черноголовка). 
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комплексов (рисунок 11), что, учитывая выявленные в настоящей работе закономерности, 

можно рассматривать как прогнозируемый результат. В частности, увеличение θ приводит 

к снижению  DS2 («быстрый компонент») бо-

лее чем на порядок, в то время как величина 

DS1 («медленный компонент») изменяется 

только в 1.5 раза.  

Значения энергии активации диффу-

зионного процесса для «быстрого» и «мед-

ленного» компонентов составляют ~20 и ~40 

кДж/моль. 

Замена в комплексе стехиометриче-

ского состава, включающем ПЭПА в каче-

стве полиоснования, ПСА-1 на ПСА-2 при-

водит к снижению величины DS2 более чем   

в 2 раза (с 2.2·10
-9

 до 9.4∙10
-10

 м
2
/с) при при-

менении в качестве диффузанта воды. В то 

же время включение в комплексообразую-

щую систему сополиамида СПСА-4 сопро-

вождается ростом DS2 с 1.0∙10
-10

 до 2.7∙10
-10

 м
2
/с. 

Представленные в таблице 6 результаты теоретической оценки фактора разделения вод-

но-спиртовых смесей рассматриваемыми полимерными системами свидетельствуют об их вы-

сокой эффективности и указывают на значительную роль диффузионного фактора в реализуе-

мом с их участием разделительном механизме. 

Таблица 6 

Теоретические значения фактора разделения смеси 

 этанол-вода (84:16 об.%) ИПЭК ПСА-1 – ПЭИ различного состава 

 при Т = 20˚С, образцы обработаны при рН = 1.0 

Номер 

образца 

Состав ИПЭК 

φ = [N
+
]/[SO3

-
] 

Диффузионный 

фактор  

αm 

Фактор раство-

римости 

αs 

Фактор разде-

ления 

 α
2
 

1 

2 

3 

4 

5 

0.33 

0.50 

1.00 

2.00 

3.00 

9.1 

18.0 

2.3 

2.0 

0.5 

46.0 

46.0 

57.0 

30.0 

27.0 

418.6 

828.0 

131.1 

60.0 

13.5 
  
Проведенный рентгеноструктурный анализ показал, что образцы ПСА(А)-1 и ПСА(А)-2 

рентгеноаморфны. Установлено, что изменения  деформационно-прочностных свойств пленок, 

фиксируемые при введении в полиамидную систему на основе ПСА-1, ПСА-2 и ПСА(А)-1, 

ПСА(А)-2 противоположно заряженного полиэлектролита аналогичны по своей направленно-

сти.  

Материалы из моносульфонатсодержащих ароматических полиамидов обладают срав-

нительно невысокой способностью к набуханию в воде. Основным фактором, определяющим 

величину γ, является концентрация фрагментов с ионогенными группами: увеличение в макро-

молекуле их доли с 0.1 до 1.0 приводит к росту степени набухания в воде пленочных образцов 

с 12 до 56 мас.%. Следует отметить селективную сорбционную активность пленок на основе 

моносульфонатсодержащих ароматических полиамидов по отношению к «заряженным моле-

                                                 
2
 α = αm ∙ αs, где αm - диффузионный фактор  αm = DS2/ DS1; αs - фактор растворимости  αs = 3 ∙ р2/р1. 

 
 

Рисунок 11. Температурные зависимости коэффи-

циентов самодиффузии DS1 (2, 4) и DS2 (1, 3) в пле-

ночных образцах на основе ИПЭК ПСА-1 – ПЭИ 

состава φ = 0.67 (1, 2), 1.0 (3, 4); состав смеси  

этанол-вода 50:50 об.% 
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кулам», в частности, к молекулам основных красителей и возможность ее регулирования, в том 

числе, в зависимости от состава формирующихся при участии изученных полианионов ИПЭК.  

Таким образом, результатом исследований явилось получение комплексных материалов, 

обладающих наряду с хорошими прочностными характеристиками, высокой регулируемой 

гидрофильностью и селективной сорбционной способностью, определяющейся степенью срод-

ства компонентов к материалу и различной подвижностью их молекул в полимерной матрице. 

Это позволяет рассматривать ИПЭК как перспективные материалы для изготовления раздели-

тельных мембран. Выявленные закономерности влияния химического строения сульфонатсо-

держащих ароматических полиамидов, состава ИПЭК и степени превращения в ИПР на струк-

туру, механические, сорбционные и диффузионные свойства пленочных образцов открывают 

возможность целенаправленного формирования канальных наноструктур для трансмембранно-

го переноса молекул.  

 

Глава 6. Непористые мембраны на основе ИПЭК.  

Исследование возможности использования ИПЭК 

для изготовления газоразделительных мембран 

Перспективы применения ИПЭК в качестве газоразделительных материалов могут быть 

обусловлены следующими причинами: 

 особенностью структуры комплексов, заключающейся в наличии регулируемого гидрофоб-

но-гидрофильного баланса, в значительной степени определяющего их способность к набуха-

нию, сорбционные и диффузионные свойства;  

 возможностью изменения природы и концентрации свободных химически активных функ-

циональных групп, в том числе аминогрупп, за счет варьирования соотношения полиэлектро-

литов;  

 возможностью регулирования присутствия и концентрации в материалах низкомолекуляр-

ных продуктов ИПР, в частности, гидроксид-ионов, способных выполнять функцию носителей. 

Учитывая вышеперечисленные положения и основываясь на результатах исследований, 

можно полагать, что в газоразделительных процессах ИПЭК представляют интерес как матери-

алы для выделения реакционноспособных газов, например, диоксида углерода из влажных га-

зовых смесей (вода в данном случае играет роль транспортной среды [12]). Основными факто-

рами, определяющими газоразделительные характеристики ИПЭК, являются степень превра-

щения θ и состав комплексов. 

В ходе изучения закономерностей ИПР установлено, что при участии в реакции, наряду 

с бисульфонатсодержащим ароматическим полиамидом, слабого полиоснования в качестве 

низкомолекулярного продукта образуется гидроксид натрия, концентрация  которого опреде-

ляется состоянием равновесия и значениями θ. Максимальная степень превращения реализует-

ся в реакции ПСА-1 с ПЭПА. Именно эта интерполиэлектролитная система характеризуется 

высокой проницаемостью по диоксиду углерода, а селективность его выделения из смеси с 

азотом достигает 10
2
. 

Замена ПЭПА на ПЭИ, ПВИ, ПАЭАА или ПДМААА приводит к существенному сни-

жению проницаемости диоксида углерода. Для ИПЭК стехиометрического состава ПСА-1 с 

ПЭПА, ПЭИ, ПВИ, ПАЭАА и ПДМААА ее значение составляет 1.6·10
-3

, 1.8·10
-4

, 3.4·10
-4

, 

2.0·10
-4

, 4.6·10
-4

 см
3 

/см
2
·с·атм соответственно.

3
 Участие гидроксид-ионов в переносе диоксида 

                                                 
3
 Исследования проводились в Московском государственном университете тонкой химической техноло-

гии им. М.В. Ломоносова (г. Москва). 
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углерода подтверждается снижением его проницаемости в отмытых пленочных образцах  

ПСА-1 – ПЭПА (φ =  1.0) с 1.6·10
-3

 до 4.0·10
-5 

см
3 

/см
2
·с·атм. 

Установлено, что существенный рост проницаемости диоксида углерода до 1.6·10
-3 

см
3 

/см
2
·с·атм наблюдается при увеличении содержания ПЭПА в ИПЭК до φ = 1.0 (рисунок 12). 

 

  

Рисунок 12. Влияние состава ИПЭК ПСА-1 – ПЭПА на проницаемость компонентов газовой смеси (а): 

азота (1) и диоксида углерода (2) и селективность выделения  

диоксида углерода из смеси с азотом (б) 

Дальнейшее повышение концентрации ПЭПА до φ = 2.0 не сопровождается принципи-

альным изменением селективности образцов. Несмотря на то, что  при значительном избытке 

ПЭПА (φ = 2.5) проницаемость диоксида углерода уменьшается до 8.1·10
-4 

см
3 

/см
2
·с·атм, раз-

делительные характеристики материала остаются высокими, что может быть обусловлено пла-

стифицирующей ролью ПЭПА в исследованных системах. 

Таким образом, можно полагать, что 

перенос диоксида углерода в материалах на 

основе ИПЭК в основном происходит по ме-

ханизму «облегченного транспорта» через 

образование (би)карбоната (рисунок 13).  

Замена в композиции, содержащей 

ПЭПА, ПСА-1 на ПСА-2 приводит к умень-

шению проницаемости материала по диокси-

ду углерода с 1.6·10
-3

 до 3.0·10
-4

 см
3 

/см
2
·с·атм. Вероятно, наблюдаемый эффект 

является результатом суммарного влияния 

ряда факторов, обусловленных различием 

строения бисульфонатсодержащих полиами-

дов, в том числе: уменьшением θ в ИПР при 

участии в них макромолекул ПСА-2, отличием структуры и снижением влагопоглощения по-

лучаемых на основе ПСА-2 материалов, что обсуждалось в предыдущих разделах настоящей 

работы. 

 

Первапорационные мембраны на основе ИПЭК 

Из общих представлений об избирательном переносе в полимерах паров, обладающих 

высоким сродством, следует, что для селективного выделения воды из водно-органических 

смесей в процессах первапорации необходимо использовать достаточно жесткоцепные поли-

мерные системы, включающие активные группы, способные образовывать с водой водородные 

связи или вступать с ней в ион-дипольные взаимодействия [13]. ИПЭК на основе бисульфонат-

содержащих ароматических полиамидов удовлетворяют этим требованиям.  
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Рисунок 13. Схема процесса разделения газовой 

смеси азота и диоксида углерода 

 на мембранах на основе ИПЭК 
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Первапорационное разделение жидких смесей традиционно рассматривается в рамках 

модели растворения – диффузии. Общая селективность процесса разделения определяется как 

селективностью сорбции, так и селективностью диффузии. Результаты изучения сорбционных 

и диффузионных свойств пленок из ИПЭК бисульфонатсодержащих ароматических полиами-

дов по отношению к водно-спиртовым смесям  позволили, во-первых, сделать предваритель-

ный вывод об их высокой разделительной способности и, во-вторых, определить основные 

факторы ее регулирования. 

 В рамках исследований массообменных характеристик образцов на установке первапо-

рационного разделения представлялось важным получить подтверждение сделанных теорети-

ческих оценок, определить оптимальный композиционный состав и условия проведения ИПР. 

Для изучения массообменных свойств использовали пленочные и композитные мембраны с 

разделительным слоем из ИПЭК. В качестве подложки для изготовления композитных мем-

бран применяли ультрафильтры на основе полисульфонамида (УПМ-50, ЗАО НТЦ «Влади-

пор»), ароматического полиамида (ПА-100, ИФОХ НАН Беларуси) и сополимера моносульфо-

натсодержащего ароматического полиамида (ПА-100(-), ИФОХ НАН Беларуси). 

Полученные результаты показали высокую эффективность материалов из ИПЭК и ши-

рокие возможности регулирования их массообменных характеристик.  

Как и можно было ожидать, наибольший практический интерес представляют  ИПЭК 

нестехиометрического состава, обогащенные полианионом (рисунок 14 (а)). Согласно резуль-

татам сорбционных и диффузионных экспериментов, именно для них характерно высокое во-

допоглощение при минимальном спиртопоглощении и максимальном различии коэффициентов 

самодиффузии водного и спиртового компонентов. Это указывает на существенный вклад как 

сорбционной, так и диффузионной селективностей в реализуемый в рассматриваемых системах 

разделительный механизм. 
 

  

Рисунок 14. Влияние соотношения компонентов (а) и степени превращения (б) 

 на значение фактора разделения (1) и проницаемость (2) ИПЭК ПСА-1 – ПЭПА  

по отношению  к смеси этанол-вода азеотропного состава 

Для образцов ИПЭК стехиометрического состава увеличение степени превращения θ с 

0.25 до 0.86 сопровождается снижением фактора разделения с 96 до 48 (рисунок 14 (б)).  В слу-

чае высоких θ, получить материал с хорошими массообменными характеристиками возможно 

только при наличии в нем заведомо нереагирующего избытка сульфонатных групп. Некоторое 

увеличение проницаемости образцов (рисунок 14 (б)) с ростом θ, вероятно, обусловлено их 

структурной перестройкой [14]. 

Установлено, что замена в ИПЭК ПСА-1 – ПЭПА полиоснования на ПЭИ, ПВИ, 

ПДМААА и ПАЭАА не приводит к существенному изменению разделительных характеристик 
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материалов. В то же время введение в полимерную композицию ПСА-2 сопровождается рез-

ким снижением проницаемости (для ИПЭК ПСА-2 – ПЭПА состава φ = 0.33 I = 0.06 кг/м
2
·ч, α 

= 48.0). Вероятно, последнее обусловлено влиянием «структурного фактора». Более плотная 

упаковка вытянутых макромолекулярных клубков способствует реализации  сильного межмак-

ромолекулярного взаимодействия, что оказывает влияние на конфигурацию транспортных ка-

налов и трансляционную подвижность в них молекул воды. 

Ранее было установлено, что строение и 

соотношение всех фрагментов, входящих в 

макромолекулярную цепь сульфонатсодержа-

щих ароматических полиамидов, определяют 

конфигурацию и число транспортных каналов 

в изготовленных из них материалах [15]. 

Полученные результаты послужили ос-

новой для проведения исследований, в кото-

рых в качестве объектов рассматривались би-

сульфонатсодержащие ароматические сополи-

амиды на основе диаминов и дихлорангидри-

дов различного строения (СПСА).
4
  

Выявлено существование «оптимально-

го состава» сополимеров. Образцы на основе 

сополимеров «оптимального состава» по сво-

им свойствам значительно превосходят мате-

риалы из гомополимеров. В частности, показано, что замена в ИПЭК ПСА-1 – ПЭИ полианио-

на на СПСА-4 определенного состава приводит к возрастанию фактора разделения  пленочных 

мембран более чем на порядок при увеличении проницаемости в ~1.5 – 2.0 раза (рисунок 15).  

Массообменные характеристики композитных мембран с диффузионным слоем на ос-

нове ИПЭК в зависимости от состава разделяемой смеси этанол-вода представлены на 

рисунке 16.  

Следует отметить сходство их характе-

ра с выявленным ранее для образцов мембра-

ны Полар-2П [13, 16], что является вполне 

ожидаемым, учитывая, что разделительный 

слой этой мембраны включает сульфонатсо-

держащий ароматический полиамид.  

Хорошая селективность материалов 

сохраняется в широком интервале изменений 

состава разделяемой смеси. Можно полагать, 

что это обусловлено двумя основными факто-

рами: жесткостью полиамидных цепей и осо-

бенностью строения ИПЭК (образование со-

левых межмакромолекулярных связей спо-

собствует стабилизации структуры материа-

ла). Рост проницаемости образцов при увели-

чении содержания воды в разделяемой смеси 

вполне закономерен и связан, по всей види-

                                                 
4
 Исследования проводились в ЗАО «Баромембранные технологии» (г. Владимир). 

 
Рисунок 15. Влияние состава сополимера   

СПСА-4 на значение фактора разделения (1) и 

проницаемость (2) ИПЭК СПСА-4 – ПЭИ           

(φ = 0.67) по отношению к смеси изопропанол- 

вода азеотропного состава  

 
 

Рисунок 16. Влияние состава смеси этанол-вода 

на значение фактора разделения (1, 3) и проница-

емость (2, 4) композитной мембраны с раздели-

тельным слоем на основе ИПЭК (φ = 0.67)  

СПСА-5 – ПВИ (1, 2) и СПСА-4 – ПЭИ (3, 4) 
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мости, с расширением транспортных каналов и ростом диффузионной подвижности молекул 

воды в «набухшем» гидрофильном слое ИПЭК. 

По своим массообменным свойствам мембраны, полученные на основе рассматривае-

мых интерполиэлектролитных систем, превосходят известную коммерческую мембрану GFT 

cross linked PVA/PAN фирмы GFT (ФРГ), проницаемость которой составляет 0.09 кг/м
2
∙ч (смесь 

этанол-вода) и 0.10 кг/м
2
∙ч (смесь изопропанол-вода) при селективности равной 150 и 450 соот-

ветственно [17]. 

Таким образом, исследования массообменных характеристик монолитных мембран на 

основе ИПЭК показали их высокую эффективность в разделительных процессах, протекающих 

по механизму растворение − диффузия. Данный факт в значительной степени обусловлен осо-

бенностью структуры ИПЭК, заключающейся в наличии регулируемого (в том числе за счет 

состава ИПЭК и условий проведения ИПР) гидрофобно-гидрофильного баланса. Однако уни-

кальность изученных систем, безусловно, определяется специфическими особенностями, при-

внесенными в ИПР и свойства образующихся продуктов бисульфонатсодержащими аромати-

ческими полиамидами. К основным достоинствам этих полиэлектролитов следует отнести: 

технологичность получаемых на их основе ИПЭК (вследствие хороших механических 

свойств), стабильность реализуемых разделительных характеристик и возможность их суще-

ственного изменения за счет варьирования химического строения и конформационного состоя-

ния макромолекул гомо- и сополимеров. 

 

Глава 7. Мембраны с открытой пористостью на основе ароматических  

    полиамидов и ИПЭК 

В мембранах с открытой пористостью интерполиэлектролитное комплексообразование 

является инструментом регулирования природы и количества свободных ионогенных групп, 

что, в свою очередь, должно оказывать существенное влияние на их массообменные свойства. 

Можно полагать, что в отличие от мембран, содержащих свободные ионогенные группы одно-

го знака заряда, ИПЭК должны снижать остроту вопроса концентрационной поляризации и 

сорбции на поверхности мембран «заряженных молекул» при сохранении высоких раздели-

тельных характеристик. 

Для получения мембран на основе ИПЭК применяли следующие способы: 

 противоположно заряженные полиэлектролиты (моносульфонатсодержащий ароматический 

сополиамид и сополимеры акрилонитрила с ДМДААХ и/или ДЭАЭМА) в определенных соот-

ношениях (φ = [N
+
]/[SO3

-
]) вводили в состав формовочного раствора (ПА-10(±)) (способ 1, 

смешение); 

 мембрану, отлитую из композиции на основе моносульфонатсодержащего ароматического 

сополиамида, формировали в процессе осаждения в коагуляционную ванну, содержащую  

ПДМДААХ (способ 2, осаждение); 

 готовую мембрану из моносульфонатсодержащего ароматического сополиамида выдержи-

вали в 0.1 % водном растворе ПДМДААХ (способ 3, сорбция); 

 водный раствор ПДМДААХ фильтровали через мембрану, полученную из композиции, 

включающей противоположно заряженный полиэлектролит (способ 4, фильтрация). 

В качестве «образцов сравнения» использовали мембраны, содержащие только полиа-

нионный/поликатионный компоненты или не включающие специально введенных ионогенных 

групп, на основе: моносульфонатсодержащих ароматических сополиамидов (ПА-1(-), ПА-3(-), 

ПА-5(-), ПА-10(-)); смесей  поли-м-фениленизофталамида с сополимерами акрилонитрила с 

ДЭАЭМА и  ДМДААХ (ПА-5(+), ПА-10(+)); поли-м-фениленизофталамида (ПА). Цифра в 
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обозначениях соответствует концентрации фрагментов с ионогенными группами в сополимере 

(мол.%) или в составе полимерной композиции (мас.%).  

Установлено, что выбор способа проведения ИПР определяет θ (по данным элементного 

анализа, ее величина при оптимальных условиях проведения соответствующей реакции со-

ставляет 0.29 (способ 1), 0.30 (способ 3 + 4), 0.42 (способ 2)) и особенности структуры (морфо-

логию поверхности, плотность разделительного слоя, эффективный размер пор) мембранных 

образцов. 

Таким образом, изменение способа 

получения и/или состава ИПЭК открывает 

возможность варьирования природы, коли-

чества и распределения ионогенных групп на 

поверхности мембран (рисунок 17). 

При изготовлении мембран использо-

вали фазоинверсионный метод мокрого 

формования. Для проведения исследований 

были сформованы образцы как на подложке 

из нетканого материала, так и без нее.  Но-

минально отсекаемая молекулярная масса 

образцов составила 20 – 80 кДа [18]. Прове-

денные электронно-микроскопические ис-

следования показали, что все синтезирован-

ные мембраны имеют анизотропную структуру. 

Результаты исследования сорбционной активности пленочных образцов на основе аро-

матических поли- и сополиамидов по отношению к основным (метиловый фиолетовый (МФ), 

метиленовый голубой (МГ), родамин 6 Ж (Р 6Ж)) и кислотным (бромфеноловый синий (БФС), 

ализариновый красный (АК)) красителям легли в основу разработки тестовой системы, приме-

нение которой, наряду с  ζ – потенциалом, позволяет оценить наличие, природу, количество и 

распределение ионогенных групп на разделительной поверхности мембран (таблица 8).  
 

Таблица 8 

Электроповерхностные свойства мембран на основе ароматических полиамидов и ИПЭК и 

их сорбционная активность по основным и кислотным красителям 

Мембрана, 

способ получения 

Сорбционная емкость по ос-

новным красителям
5
, 

мкг/см
2
 

Сорбционная  емкость по 

кислотным красите-

лям
5
,мкг/см

2
 

ζ – потенци-

ал, мВ 

МФ МГ Р 6Ж БФС АК 

ПА-1(-)  

ПА-3(-)  

ПА-5(-)  

ПА-10(-)  

ПА-10(+)  

ПА-10(±) (φ = 0.5) (способ 1) 

ПА-10(±) (φ = 1.0) (способ 1) 

ПА-10(±) (φ = 2.0) (способ 1) 

        ПА-10(±) (способ 2)  

      ПА-10(±) (способ 3 + 4) 

 

10.3±0.9 

13.6±1.2 

19.1±1.2 

27.3±2.3 

- 

19.0±1.7 

16.8±1.4 

14.3±1.1 

22.1±2.3 

4.8±0.5 

8.0±0.7 

9.7±1.0 

12.0±1.1 

23.4±2.2 

- 

18.0±1.6 

12.6±1.2 

10.8±1.1 

20.1±2.3 

4.5±0.6 

7.5±0.7 

8.9±0.9 

11.2±1.2 

24.1±2.3 

- 

17.4±1.6 

13.2±1.2 

10.5±1.1 

19.8±2.0 

4.0±0.5 

0.7±0.1 

- 

- 

- 

29.3±2.5 

9.0±1.0 

9.8±1.0 

10.4±1.0 

4.0±0.4 

12.3±1.2 

1.0±0.1 

- 

- 

- 

20.1±1.8 

7.8±0.7 

8.3±0.7 

11.0±1.2 

3.2±0.2 

11.6±1.1 

-5.3 

-14.7 

-25.5 

-43.8 

+9.5 

-35.2 

-27.6 

-7.7 

-21.0 

+3.1 

 

                                                 
5
 Исходная концентрация красителей в растворе 5 мг/л. 

 

 

 
 

Рисунок 17. Способы получения мембран  

на основе ИПЭК 
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Белки являются идеальными модельными системами, позволяющими выявить осу-

ществляемый ультрафильтрационными мембранами разделительный механизм и провести 

сравнительную оценку их массообменных характеристик. В настоящей работе в качестве мо-

дельного белка был выбран бычий сывороточный альбумин (BSA). Известно, что основное 

преимущество мембран, содержащих ионогенные группы, наряду с повышенной проницаемо-

стью, – в возможности реализации не только размер − селективного, но и заряд − селективного 

разделительного механизма. В этой связи, интерес представляют как мембраны на основе со-

полимеров с варьируемым количеством звеньев с ионогенными группами, так и ИПЭК. 

Установлено, что введение в по-

лиамидную цепь сульфонатных групп 

сопровождается изменением характера 

зависимости сорбционной емкости 

мембран по BSA от рН (рисунок 18). В 

случае нефункционализированного аро-

матического полиамида максимальное 

значение S наблюдается при условии 

равенства рН и рI белка (рIBSA = 4.9). 

Введение в макромолекулярную 

цепь сульфонатных групп приводит к 

тому, что максимальная сорбционная 

активность образцов фиксируется в об-

ласти рН < рIBSA, когда белковые моле-

кулы и поверхность мембран заряжены противоположно, что указывает на доминирование в 

механизме сорбции кулоновских сил. Показано наличие однозначной зависимости между со-

ставом моносульфонатсодержащего ароматического сополиамида и сорбционной емкостью ма-

териала на его основе в условиях максимальной сорбции. 

При рН = рIBSA основными силами, определяющими взаимодействие между макромоле-

кулами белка и поверхностью мембран являются гидрофобные силы. Характер наблюдаемых  

изменений в области карбонильного поглощения (Амид I) в ИК -спектрах ПСА(А)-1 до и после 

сорбционного эксперимента указывает на необходимость учета в рассматриваемых системах, 

наряду с гидрофобными взаимодействиями, водородных связей между –С=О и Н–N − группа-

ми макромолекул полиамида и белка. 

При рН > рIBSA электростатические силы мембрана/белок вновь доминируют. Однако 

теперь, это − силы отталкивания. В данной области рН наблюдается снижение сорбционной 

активности образцов с сульфонатными группами по сравнению с мембраной из нефункциона-

лизированного ароматического полиамида.  

Изотермы сорбции BSA мембранами ПА-1(-), ПА-3(-), ПА-5(-), ПА-10(-) в статических 

условиях были получены при значениях рН равных 3.3, 4.9 и 8.0. Результаты математической 

обработки экспериментальных данных показали наличие хорошего соответствия модели 

Ленгмюра. 

Интерполиэлектролитное комплексообразование приводит к «выравниванию» сорбци-

онной активности мембран в рассматриваемом диапазоне рН. Причем сорбционная емкость 

образцов определяется как составом ИПЭК, так и способом проведения ИПР (рисунок 19), что, 

учитывая представленные выше результаты исследований, является вполне закономерным. 

Важным представляется возможность достижения неравномерности распределения ионоген-

ных групп по разделительной поверхности мембраны, о чем свидетельствует сравнительный 

 
Рисунок 18. Зависимость сорбционной емкости 

мембран ПА-1(-) (1), ПА-3(-) (2), ПА-5(-) (3), 

ПА-10(-) (4), ПА (5) по BSA от рН; сBSA = 0.7 г/л, Т = 20°С 
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анализ данных, касающихся степени превращения, электроповерхностных и сорбционных 

свойств материалов (таблица 8, рисунок 19 (а, б)). 

 
 

 
 

Рисунок 19. Зависимость сорбционной емкости мембран ПА-10(±) (φ = 0.5) (способ 1) (1),  ПА-10(±) (φ 

= 1.0) (способ 1) (2), ПА-10(±) (φ = 2.0) (способ 1) (3) ПА-10(±) (способ 2) (4), ПА-10(-) (5), ПА-10(+) (6) 

(а) и ПА-10(-) (1) и ПА-10(±) (способ 3 + 4) (б) по BSA от рН; сBSA = 0.7 г/л, Т = 20°С 

Сорбционные (в условиях ультрафильтрации) и разделительные свойства полученных 

мембран представлены в таблице 9. 

Таблица 9  

Сорбционные и разделительные характеристики мембран на основе ароматических 

сополиамидов и ИПЭК по отношению к BSA (сBSA =  0.2 г/л) 

 

Мембрана 

рН = 3.3 рН = 4.9 рН = 8.0 

R 

% 

SUF, 

мкг/см
2 

I,
2сммин

мл



 R 

% 

SUF, 

мкг/см
2
 

I,
2сммин

мл


 R 

% 

SUF, 

мкг/см
2
 

I, 
2сммин

мл


 

ПА-1(-) 

ПА-3(-) 

ПА-5(-) 

ПА-10(-) 

98 

95 

85 

92 

50.1±4.2 

66.2±5.3 

77.2±6.1 

87.3±6.2 

0.08 

0.11 

0.17 

0.15 

99 

94 

85 

94 

62.1±5.3 

53.2±5.0 

34.2±3.1 

39.1±3.3 

0.08 

0.22 

0.24 

0.22 

95 

90 

87 

95 

24.1±3.0 

18.1±2.1 

18.3±2.2 

15.4±1.4 

0.20 

0.34 

0.40 

0.36 

ПА-10(±) (φ=0.5) 

(способ 1) 

ПА-10(±) (φ=1.0) 

(способ 1) 

ПА-10(±) (φ=2.0) 

(способ 1) 

ПА-10(±) 

(способ 2) 

ПА-10(±) 

(способ 3+4) 

95 

 

98 

 

97 

 

99 

 

98 

 

71.1±7.0 

 

58.2±6.5 

 

50.1±5.1 

 

56.3±4.7 

 

34.3±2.9 

 

0.16 

 

0.21 

 

0.21 

 

0.14 

 

0.20 

94 

 

97 

 

95 

 

95 

 

99 

50.2±4.8 

 

52.3±5.0 

 

43.3±4.2 

 

45.4±4.5 

 

34.2±3.0 

0.22 

 

0.22 

 

0.23 

 

0.16 

 

0.20 

98 

 

98 

 

97 

 

97 

 

98 

30.2±4.0 

 

28.1±2.4 

 

32.3±3.0 

 

40.3±3.5 

 

41.4±3.8 

0.32 

 

0.36 

 

0.36 

 

0.18 

 

0.18 

 
Как и можно было прогнозировать на основании данных сорбционных исследований в 

статических условиях, уровень сорбционной активности рассматриваемых материалов во всем 

диапазоне рН следует оценить как достаточно высокий, что указывает на значительный вклад 

взаимодействий мембрана/белок неэлектростатической природы. Тем не менее, при наличии 

заряда у обоих участников разделительного процесса (белковых макромолекул и поверхности 

мембраны) кулоновские силы в значительной степени определяют как разделительные, так и 

транспортные свойства синтезированных мембран. В случае мембран, содержащих в своем 

составе только сульфонатные группы, минимального снижения проницаемости при 

селективности ~90 − 95 % удается достичь при рН > рIBSA, что указывает на существенный 

вклад заряд – селективного механизма в их массообменные характеристики.  

Общий уровень разделительных и транспортных свойств мембран на основе ИПЭК 

можно оценить как более высокий (при селективности ~95 − 99 % их проницаемость в среднем 

0
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на 20 – 30 % превышает значения показателей для мембран из моносульфонатсодержащих 

ароматических сополиамидов при рН < рIBSA и не уступает им при рН ≥ рIBSA), что, по всей ви-

димости, обусловлено присутствием на их поверхности свободных как катионо-, так и анионо-

обменных групп. 

Таким образом, интерполиэлектролитное комплексообразование в пористых мембранах 

создает возможность (при сохранении высокой гидрофильности и проницаемости, присущих 

материалам с ионогенными группами) снизить остроту вопроса, связанного с их засорением, и 

получить инструмент регулирования количества, природы и распределения по фильтрующей 

поверхности свободных ионогенных групп. Это обуславливает привлекательность ИПЭК при 

использовании для разделения систем, содержащих «заряженные молекулы». Процесс получе-

ния таких материалов технологичен. Возможности реализации высоких массообменных харак-

теристик шире, нежели в случае мембран, включающих катионо- или анионообменные группы. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Эксперты рассматривают рынок полупроницаемых мембран в России как один из 

наиболее динамичных и перспективных. В этой связи создание высокоэффективных отече-

ственных мембранных материалов является важной и чрезвычайно значимой задачей. 

В ходе настоящей работы выполнен комплекс исследований, позволивших выявить вза-

имосвязь химического строения полимерных компонентов, особенностей ИПР с их участием, 

структуры полученных на их основе материалов, структуры и морфологии сформированных 

селективных слоев с характеристиками реализуемого процесса мембранного разделения. Про-

демонстрирована возможность направленного конструирования высокоселективных мембран 

для газоразделения, первапорации и ультрафильтрации. Разработаны композиции и получены 

мембраны не уступающие, а по ряду показателей − превышающие уровень лучших зарубеж-

ных мембран соответствующего целевого назначения.  

Сконструированные мембраны могут быть рекомендованы для применения в процес-

сах очистки сточных вод  с выделением ценных компонентов в машиностроении, целлюлозно-

бумажной, химической, текстильной и пищевой промышленности, коммунальном хозяйстве и 

ряде других отраслей, а также в процессах обезвоживания водно-органических смесей азео-

тропного состава. 

Опираясь на литературные данные, можно полагать, что диапазон компонентов в пред-

ложенных интерполимерных системах и области их возможного использования не исчерпаны в 

рамках настоящей работы. Интерполиэлектролитные комплексы могут представлять значи-

тельный интерес для таких мембранных процессов как гемодиализ, обратный осмос и нано-

фильтрация, а также как мембранные сенсоры и дозаторы. Разработку принципов направленно-

го конструирования высокоэффективных мембран для этих процессов можно рассматривать 

как перспективную задачу дальнейших исследований в данном направлении.  

По итогам выполненных исследований сформулированы следующие основные 

выводы: 

1. На основании термодинамического анализа равновесий ИПР с участием гомополиме-

ров сульфонатсодержащих ароматических полиамидов различного строения и их сополимеров 

разработаны теоретические основы получения материалов из ИПЭК с регулируемыми свой-

ствами. Выявлены особенности структурообразовательных процессов в интерполиэлектролит-

ных системах, связанные с химическим строением полимеров и условиями проведения ИПР. 

Установлено, что строение бисульфонатсодержащих ароматических полиамидов, оказывая 

влияние как на состояние ионизационного равновесия сульфогрупп, так и на конформацию и 

способность к ассоциации макромолекул, является одним из ключевых факторов, определяю-
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щих состояние равновесия и степень превращения в ИПР, а также размеры и способность к аг-

регатированию образующихся комплексных частиц. Показано, что в случае участия в процессе 

комплексообразования сополиамидов, степень превращения в ИПР, фазовое состояние и состав 

формирующихся ИПЭК в первую очередь зависят от концентрации в макромолекулах фраг-

ментов с ионогенными группами. 

2. Исследованы структура, механические, сорбционные и диффузионные свойства пле-

ночных материалов. Установлены закономерности влияния на них химического строения 

сульфонатсодержащих ароматических полиамидов, состава ИПЭК и степени превращения в 

ИПР. Показано, что введение в композицию на основе бисульфонатсодержащего ароматиче-

ского полиамида гибкоцепного полиоснования приводит к разрушению структуры полиэлек-

тролита, а при достижении достаточно высокой концентрации цепей полиоснования интерпо-

лиэлектролитная комплексная система становится рентгенографически аморфной. Продемон-

стрирована возможность направленного регулирования структуры и свойств материалов, от-

крывающая перспективы получения мембран с прогнозируемыми свойствами. Сформулирова-

ны основные принципы получения мембран на основе ИПЭК с высокими массообменными ха-

рактеристиками. 

3. Установлено, что прочность на разрыв пленочных образцов, изготовленных из ИПЭК, 

включающих поли-4,4´-(2,2´-дисульфонат натрия)-дифениленизофталамид составляет 65 –     

84 МПа при относительном удлинении 20 – 65 %, что существенно превышает показатели, по-

лученные для известных интерполиэлектролитных комплексных систем. На основании экспе-

риментальных зависимостей деформационно-прочностных свойств изготовленных образцов от 

степени набухания показана пластифицирующая роль воды по отношению к рассматриваемым 

ИПЭК. Предложен способ получения материалов на основе ИПЭК с высокими деформацион-

но-прочностными свойствами, стойких в широком диапазоне рН. 

4. Показано, что синтезированные материалы характеризуются высокой гидрофильно-

стью и селективной сорбционной способностью по отношению к воде в сравнении с органиче-

скими растворителями, что, прежде всего, обусловлено наличием, природой и концентрацией 

свободных ионогенных групп в образцах, регулируемыми составом ИПЭК и степенью превра-

щения в ИПР. Для ИПЭК ПСА-1 – ПЭПА изменение значения параметра φ, характеризующего 

состав ИПЭК, с 1.0 до 2.0 сопровождается снижением степени набухания γ образцов в воде с 

1000 до 350 мас.%. Для ИПЭК стехиометрического состава рост степени превращения до 0.9 

приводит к уменьшению значения γ до 30 мас.%.  

5. Установлено влияние природы полиэлектролитов, состава ИПЭК и степени превра-

щения в ИПР на газоразделительные характеристики мембран. Предложен механизм облегчен-

ного переноса диоксида углерода, реализуемый в ИПЭК. Показана возможность создания на 

основе ИПЭК бисульфонатсодержащих ароматических полиамидов мембранных материалов с 

проницаемостью по диоксиду углерода до 1.6·10
-3

 см
3
/см

2
·с·атм и селективностью ~1.1·10

2
 

(разделяемая смесь СО2/N2).  

6. Дано теоретическое обоснование возможности создания на основе ИПЭК бисульфо-

натсодержащих ароматических полиамидов и их сополимеров высокоселективных мембран-

ных материалов для гидрофильной первапорации со стабильными разделительными свойства-

ми. Выявлены основные факторы, определяющие массообменные характеристики мембран. 

Продемонстрирована возможность их направленного регулирования не только путем подбора 

оптимального состава полимерной композиции и условий протекания соответствующей ИПР, 

но и использованием в качестве одного из компонентов сополиамидов различного состава, 

включающих сульфонатные и карбоксильные группы. 
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7. Изучен механизм, реализуемый при ультрафильтрации  растворов белка через мем-

браны на основе моносульфонатсодержащих ароматических сополиамидов.  Установлено, что 

в синтезированных ультрафильтрационных мембранах при фильтрации «заряженных молекул» 

наряду с размер − селективным, реализуется заряд − селективный механизм, что определяет 

высокий уровень их разделительных характеристик. Показана возможность создания на основе 

моносульфонатсодержащих ароматических сополиамидов высокоселективных ультрафильтра-

ционных мембран с регулируемыми массообменными свойствами. Проведен сравнительный 

анализ двух способов их регулирования: использование сополимеров с различной концентра-

цией фрагментов с сульфонатными группами и интерполиэлектролитное комплексообразова-

ние.  

8. Разработаны высокоселективные высокопроницаемые мембраны для выделения из 

паро-воздушных смесей диоксида углерода, дегидратации спиртов и ультрафильтрации рас-

творов с величиной номинального молекулярно-массового предела ~20 – 80 кДа. Изготовлены 

опытные партии мембран, которые нашли применение в экспериментальных работах и в уста-

новках при реализации соответствующих разделительных процессов. 
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