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Аннотация 
Изучены физико-химические свойства и морфология поверхности гетерогенных мембран МК-40 с заданным раз-
мером частиц сульфокатионообменной смолы в диапазонах < 20, 32–40 и 56–71 мкм при соотношении смолы и 
полиэтилена 65:35. Экспериментальные мембраны изготовлены на предприятии ООО «ИП «Щекиноазот» (Россия). 
Сравнительный анализ характеристик мембран показал, что основные физико-химические свойства изменяются 
согласованно с изменением параметров поверхности. С ростом размера частиц ионообменной смолы влагосодер-
жание и толщина мембран падают соответственно с уменьшением поверхностной макропористости. При этом 
обменная емкость мембран не зависит от размера частиц ионообменной смолы. 
Количественный анализ РЭМ-изображений мембран в набухшем состоянии выявил ряд особенностей морфологии 
их поверхности. Во-первых, установлено наличие мелких c радиусом R < 10 мкм и отсутствие крупных (R > 20 мкм) 
ионообменников для мембран с размером частиц смолы в диапазоне 56–71 мкм. Во-вторых, выявлено уменьшение 
доли ионообменника на 14 % и средневзвешенного радиуса частиц ионообменной смолы на 15 % с увеличением 
заданных при производстве размеров ионообменника. В-третьих, обнаружено уменьшение поверхностной макро-
пористости на 7 %, но увеличение размера макропор более, чем на 20 % с ростом размера частиц смолы. Для объ-
яснения выявленных особенностей морфологии поверхности гетерогенных мембран МК-40 с разным размером 
частиц сульфокатионообменной смолы необходимо проведение исследований структуры их внутренней фазы.
Ключевые слова: гетерогенная катионообменная мембрана, размер частиц ионообменной смолы, морфология 
поверхности, физико-химические свойства
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1. Введение
В настоящее время академические исследо-

ватели и практики сосредоточены на разработ-
ке специализированных мембранных продуктов, 
наиболее подходящих для удовлетворения кон-
кретных технологических требований, таких как 
низкое электрическое сопротивление мембраны 
[1], специфическая селективность [2], химическая 
и термическая стабильность [3] и/или устойчи-
вость к осадкообразованию [4]. Изготовление но-
вых или модификация известных коммерческих 
мембран для конкретных целей представляет со-
бой сложную междисциплинарную задачу, по-
скольку параметры, определяющие их свойства, 
часто действуют в противоположных направле-
ниях. Например, высокая концентрация фикси-
рованных ионов в матрице мембраны приво-
дит к низкому электрическому сопротивлению, 
но вызывает высокую степень набухания в со-
четании с плохой механической стабильностью 
[1, 5]. К тому же, неотъемлемой трудностью для 
изготовления гетерогенных мембран, облада-
ющих оптимальным сочетанием механической 
прочности и электрохимических свойств, явля-
ется необходимость наличия двух непрерывных 
фаз – ионообменной и инертной. Эффективный 
контакт между ионообменными частицами не-
обходим для создания непрерывных путей для 
транспорта ионов, а для обеспечения механи-
ческой прочности – сплошной слой связующего 
материала [6]. При этом при деформации инерт-
ного связующего и частиц ионообменной смолы 
при набухании формируются заполненные рас-
твором каналы, соединяющие ионообменники. 
Для достижения высокой механической прочно-
сти ионообменные мембраны армируют тканя-
ми из таких полимеров, как капрон и полиэстер 
(лавсан). Такое строение приводит к существен-
ным различиям физико-химических свойств по-
верхности и объема мембран в микрометровом 
масштабе. Наличие проводящих (фаза ионооб-
менника) и непроводящих (инертное связую-
щее) участков, а также армирующей ткани спо-
собствует развитию электрической и геометри-
ческой неоднородности на поверхности, что спо-
собствует развитию в электромембранных сис-
темах электроконвекции – основного механизма 
сверхпредельной проводимости мембран [7, 8]. 

Целью работы является изучение влияния 
размера частиц сульфокатионообменной смо-
лы на физико-химические свойства и структур-
ные характеристики поверхности гетерогенной 
мембраны МК-40.

2. Экспериментальная часть
Объектами исследования являлись экспери-

ментальные образцы гетерогенной катионооб-
менной мембраны МК-40 с заданным размером 
частиц ионообменной смолы в диапазоне: < 20, 
32-40 и 56-71 мкм, изготовленные на известном 
российском предприятии ООО «ИП «Щекино
азот». Мембрана МК-40 представляет собой по-
лимерную композицию из сильнокислотного 
катионообменника КУ-2-8, полиэтилена низко-
го давления марки L461N19 и армирующей тка-
ни – капроновой сетки «Эксцельсиор» арт. 56314. 
Фиксированными группами мембран МК-40 яв-
ляются сульфогруппы -SO3

–.  Соотношение ионо-
обменной смолы и полиэтилена в составе экспе-
риментальных мембран МК-40 являлось тради-
ционным и составляло 65 масс. % к 35 масс. %. 
Частицы ионообменной смолы определенного 
размера отбирали с использованием комплекса 
из пяти сит с диаметром ячеек 71, 32 и 20 мкм.

Физико-химические свойства исследуемых 
образцов определяли согласно стандартным ме-
тодикам испытаний ионообменных мембран [9]. 
Полную обменную емкость определяли в стати-
ческих условиях методом кислотно-основного 
титрования. Расчет полной обменной емкости Q 
(ммоль/гсух) проводили с учетом влагосодержа-
ния W. Массовую долю воды W (%) в мембранах 
определяли методом воздушно-тепловой суш-
ки, толщину l (мкм) измеряли с помощью ми-
крометра и плотность r (г/см3) – пикнометри-
ческим методом. 

 Исследования морфологии поверхности 
мембран проводили методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) с применением 
микроскопа марки JSM-6510 LV (Япония).  Так 
как рабочее состояние ионообменных мембран 
является набухшим, то исследование проводи-
ли в низковакуумном режиме с использовани-
ем отраженных электронов при ускоряющем 
напряжении 20 кВ. Этот режим РЭМ не требует 
предварительного высушивания образца и на-
пыления на его поверхность токопроводящего 
слоя [10].  Количественная оценка доли ионо-
обменного материала (S, %) и пористости (P, %) 
на поверхности мембран проводилась с помо-
щью авторского программного комплекса [11]. 
Под понятием «пора» понималось пространст-
во между ионообменником и инертным связу-
ющим (полиэтиленом).  С учетом «размерного 
эффекта» неоднородной поверхности гетеро-
генных мембран для одновременного опреде-
ления доли, а также радиуса частиц ионообмен-
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ной смолы (R, мкм) и макропор (r, мкм) в каче-
стве оптимальной величины кратности увели-
чения изображения поверхности была выбрана 
величина 500 [5]. 

3. Результаты и обсуждение
Сравнение свойств экспериментальных мем-

бран МК-40 с разным размером частиц ионооб-
менной смолы выявило влияние размеров ча-
стиц ионообменника на их физико-химические 
и структурные свойства (табл. 1). 

Структура поверхности исследуемых гетеро-
генных катионообменных мембран является не-
однородной (рис. 1). Визуализируются светлые 
участки проводящей поверхности (частицы ио-
нообменника) и темные участки инертного по-
лиэтилена (непроводящая поверхность). Сравне-
ние электронных микрофотографий поверхно-
сти мембран с минимальным и максимальным 
размером частиц ионообменной смолы пока-
зало, что с ростом размера частиц доля ионо-
обменника S на поверхности мембран в набух-
шем состоянии уменьшается на 14 % (табл. 1). 
Количественный анализ размеров частиц ио-
нообменной смолы на поверхности выявил раз-

ницу величин средневзвешенного радиуса чуть 
более 15 %. 

Гистограммы распределения доли частиц 
смолы разного радиуса SR от общей площади 
фазы ионообменника S0 на поверхности экспе-
риментальных мембран МК-40 представлены на 
рис. 2. Для мембраны МК-40 с минимальным за-
данным размером частиц ионообменной смолы 
максимальную долю (85 %) составляют частицы 
с радиусом в диапазоне от 1 до 10 мкм, 14 % со-
ставляют частицы с радиусом 11–13 мкм, осталь-
ную часть составляют частицы смолы с R < 1 мкм. 
Для мембраны с максимальным заданным при 
изготовлении размером частиц ионообменной 
смолы (от 56 до 71 мкм) установлено, что части-
цы крупного размера отсутствуют на поверхно-
сти. Частицы с радиусом в диапазонах от 1 до 
10 мкм и от 11 до 16 мкм составляют 70 и 28 % 
от общей площади ионообменной фазы, соот-
ветственно. С увеличением размера частиц ио-
нообменной смолы выявлена тенденция умень-
шения поверхностной макропористости P (табл. 
1) на 7 %. При этом величина средневзвешенно-
го радиуса макропор увеличивается более, чем 
на 20 %. Гистограммы распределения доли ма-

                                               а                                                                                                   б
Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности сульфокатионообменных мембран МК-40 при увеличении 500. 
Размер частиц ионообменной смолы < 20 мкм (а), 56-71 мкм (б)

Таблица 1. Физико-химические свойства и структурные характеристики поверхности мембран 
МК-40 с разным размером частиц ионообменной смолы

Размер частиц 
ионообменной 

смолы, мкм

Q,  
ммоль/гсух

W, % r, г/см3 l, мкм S, % P, % R, мкм r, мкм

<20 2.54±0.02 40.4±0.6 1.10±0.06 566±7 21±1 4.7±0.8 2.6±0.3 1.8±0.3
32–40 2.49±0.02 37.7±0.9 1.06±0.07 554±7 18±4 3.8±0.9 2.7±0.2 1.8±0.1
56–71 2.54±0.03 35.7±0.6 1.03±0.07 492±6 18±2 4.4±1.7 2.2±0.3 2.2±0.2
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кропор по радиусам на поверхности экспери-
ментальных образцов мембраны МК-40 в на-
бухшем состоянии представлены на рис. 3. Для 
мембраны с заданным размером частиц смолы 
56–71 мкм установлен более широкий интервал 
варьирования размеров пор, который для набух-
ших образцов составляет 0.5–8 мкм.  При этом 
доля макропор в диапазоне 1 < r < 5 мкм и более 
7 мкм составляет 80  и 19 %, соответственно. Для 
мембраны МК-40 с минимальным размером ча-
стиц смолы максимальная величина доли макро-
пор (97 %) соответствует размерам в диапазоне 
1 < r < 5 мкм, макропоры с r > 5 мкм отсутствуют. 

Полученные физико-химические характе-
ристики объектов исследования представлены 
в табл. 1. С увеличением размеров частиц ио-
нообменной смолы полная обменная емкость 
не изменяется, а влагосодержание, плотность и 
толщина уменьшаются на 12, 6 и 15 % соответ-
ственно. Изменение основных физико-химиче-
ских свойств исследуемых мембран с ростом раз-
меров частиц ионообменной смолы соответст-
вует изменению структурных характеристик их 
поверхности. Влагосодержание (W) и толщина (l) 
мембран падают с уменьшением их поверхност-
ной макропористости при увеличении размеров 

Рис. 2. Доли частиц смолы SR разных радиусов R от общей площади ионообменной фазы S0 на поверх-
ности мембраны МК-40 с размером частиц ионообменной смолы < 20 мкм (1) и 56-71 мкм (2)

Рис. 3. Доли макропор Pr разного радиуса r от их общей площади P0 на поверхности мембраны МК-40 с 
размером частиц ионообменной смолы < 20 мкм (1) и 56-71 мкм (2)
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частиц ионообменника. Однако, при этом уста-
новлено несогласованное уменьшение плотно-
сти мембран на 6 %. Обычно изменение плотно-
сти и пористости материалов имеет антибатный 
характер. Обменная емкость (Q) мембран пра-
ктически не зависит от размера частиц ионооб-
менной смолы из-за одинакового ее содержания 
по массе в расчете на сухой образец. 

Ранее [5] при исследовании сульфокатионо-
обменных мембран Ralex (“MEGA” a.s., Чехия) 
нами был установлен факт увеличения доли и 
размеров пор на поверхности при увеличении 
размера частиц ионообменной смолы в помо-
ле. В случае исследованных экспериментальных 
мембран МК-40 с ростом заданного размера ча-
стиц смолы макропористость падает, а размер 
макропор увеличивается. 

4. Заключение
Изучено влияние размера частиц сульфока-

тионообменной смолы на физико-химические 
свойства и структурные характеристики поверх-
ности гетерогенной мембраны МК-40. Измене-
ние основных физико-химических свойств ис-
следуемых мембран с ростом размеров частиц 
ионообменной смолы соответствует изменению 
структурных характеристик их поверхности. 

Однако, сравнительный анализ эксперимен-
тальных результатов требует объяснения сле-
дующих установленных фактов: 1. уменьше-
ние средневзвешенного радиуса участков ио-
нообменника на поверхности мембран с увели-
чением заданных при производстве размеров 
частиц ионообменной смолы; 2. наличие мел-
ких с радиусом R < 10 мкм и отсутствие круп-
ных (R  >  20  мкм) ионообменников в образцах 
мембран с размером частиц смолы 56–71 мкм. 
3. Симбатный характер изменения поверхност-
ной макропористости и плотности мембран при 
увеличении размеров частиц ионообменника. 
Для более глубокого понимания и объяснения 
выявленных изменений морфологии поверхно-
сти и физико-химических свойств мембран не-
обходимы дальнейшие исследования структуры 
их внутренней фазы.
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