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Аннотация. В работе предложена модификация асимметричных биполярных мембран кар-
боксилированными производными сверхразветвленных полимеров с шестью и шестнадцатью 
терминальными гидроксильными группами. Структура полученных полимеров исследована 
методами ИК-спектроскопии и ЯМР-анализа. Установлено, что модификация асимметричной 
биполярной мембраны карбоксилированным полимером с  шестнадцатью гидроксильными 
группами приводит к снижению напряжения на мембране и повышению эффективности про-
цесса электродиализной коррекции рН разбавленного раствора хлорида натрия.
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ВВЕДЕНИЕ
Первое применение биполярных мембран для 

получения кислотных и  щелочных растворов из 
соответствующих солей в многокамерном электро-
диализаторе было предложено в патенте [1]. В на-
стоящее время технология электродиализа с бипо-
лярными мембранами востребована не только для 
препаративного синтеза сильных кислот и основа-
ний [2—9], но и для безреагентного регулирования 
рН разбавленных растворов [10—14]. При прове-
дении процесса электродиализной коррекции рН 
разбавленных растворов его эффективность опре-
деляется двумя ключевыми факторами: напряже-
нием на биполярной мембране и связанной с ним 
скоростью генерации Н+ и  ОН– ионов, второй 
фактор обусловлен влиянием диссоциации молекул 
воды на монополярных мембранах, образующих 
вместе с  биполярными пакет электродиализных 
аппаратов [13]. Общеизвестно, что эффективность 
электродиализного процесса коррекции рН опре-
деляется, прежде всего, напряжением и числами 
переноса Н+ и ОН– ионов на биполярной мембране, 
следовательно основным резервом для повышения 

эффективности электродиализа является улучше-
ние электрохимических характеристик биполярных 
мембран. Наиболее простым и эффективным спо-
собом улучшения электрохимических свойств 
биполярных мембран является их модифицирова-
ние. Одними из наиболее перспективных модифи-
каторов могут быть функциональные производные 
сверхразветвленных полимеров, содержащие 
в  своей структуре ионогенные функциональные 
группы. Пристальное внимание исследователей 
к возможности использования сверхразветвленных 
полимеров в качестве прекурсоров для получения 
химических компонентов с заданными свойствами 
обусловлено их высокой функциональностью за 
счет наличия гораздо большего числа реакционно-
способных терминальных групп по сравнению 
с  линейными полимерами. Такая особенность 
сверхразветвленных полимеров, а также компакт-
ные форма и  небольшие размеры молекулы (не-
сколько нанометров) позволяют химически моди-
фицировать их, придавая ионообменные свойства, 
и впоследствии применять в качестве модифика-
торов ионообменных мембран.
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Целью данной работы являлось получение про-
изводных сверхразветвленных полимеров, карбок-
силированных при помощи ангидрида фталевой 
кислоты, а также модифицирование полученными 
функционализированными полимерами биполяр-
ных мембран и их исследование в процессе кор-
рекции рН разбавленного раствора хлорида натрия.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Структура исходных сверхразветвленных по-

лимеров  1 представлена на рис. 1. Молекула Boltorn 
H20 содержит 16 гидроксильных групп и  имеет 
нестереорегулярную структуру [15]. Boltorn H2004 
имеет схожее строение и отличается тем, что 10 из 
16 гидроксильных групп в его молекуле ацилиро-
ваны остатками каприловой кислоты. Таким об-
разом, молекула Boltorn H2004 содержит лишь 6 
терминальных гидроксильных групп. В работе [16] 
при помощи спектроскопии ЯМР было установле-
но, что карбоксилирование полимера Boltorn H20 
янтарным ангидридом протекает на 50 % и приво-
дит к терминальной функционализации соединения 
восемью карбоксильными группами из шестнад-
цати возможных.

Рис. 1. Структура сверхразветвленнго полимера с шест-
надцатью терминальными гидроксильными группами 

(Boltorn H20)

Для получения карбоксилированных произво-
дных полимеров была проведена реакция ацили-
рования исследуемых серхразветвленных полиме-
ров (Boltorn H20 и  Boltorn H2004) ангидридом 

1  Образцы исходных сверхразветвленных полимеров 
предоставлены компанией Perstorp Russia, шесть терминаль-
ных гидроксильных групп (марка полимера Boltorn H2004) 
и  шестнадцать терминальных гидроксильных групп (марка 
полимера Boltorn H20).

фталевой кислоты, которую осуществляли в среде 
ДМФА при температуре 75 °C в  течение 6  ч со-
гласно следующей схеме реакции:
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Полученные полимеры с образованными в ре-
зультате модификации карбоксильными ионооб-
менными группам были исследованы при помощи 
ИК, ЯМР 1Н и  ЯМР 13С-спектроскопии. В  ИК-
спектре образца Boltorn H20, ацилированного 
фталевым ангидридом, наблюдается широкая по-
лоса колебаний связи С=О в  области 1740—
1640  см–1. Значительная ширина данной полосы 
позволяет утверждать, что в структуре полученно-
го полимера присутствуют различные функцио-
нальные группы, содержащие связь данного типа 
(сложноэфирные группы в  исходной структуре 
полимера, сложноэфирные группы, образующиеся 
в  результате реакции с  фталевым ангидридом, 
а также карбоксильные группы, введенные в моле-
кулу полимера в результате данной реакции). ИК-
спектры исходного сверхразветвленного полимера 
Boltorn H2004, а также его карбоксилированного 
производного, представлены на рис. 2. Как можно 
заметить, ацилирование данного сверхразветвлен-
ного полимера фталевым ангидридом приводит 
к появлению полосы при 1670 см–1, обусловленной 
колебаниями связи С=О карбоксильной группы. 

Рис. 2. ИК-спектры исходного сверхразветвленного по-
лимера Boltorn H2004 (1) и  его карбоксилированного 
производного, полученного при действии фталевого 

ангидрида (2)
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Смещение этой полосы в длинноволновую область 
объясняется как сопряжением карбоксильной груп-
пы с  бензольным кольцом, так и  образованием 
сильных водородных связей.

Отсутствие полосы поглощения в  области 
1860—1840 см–1 в спектрах исследуемых образцов 
свидетельствует о том, что в полученных соедине-
ниях не содержится примесь непрореагировавше-
го ангидрида фталевой кислоты.

В спектре ЯМР 13С образца Boltorn H20, аци-
лированного фталевым ангидридом, появляется 
ряд сигналов в области 128—134 м. д., свидетель-
ствующий о наличии sp 2-гибридизованных атомов 
углерода в  ароматической системе фталатных 
фрагментов. Дополнительным подтверждением 
наличия данных фрагментов в структуре полимера 
служит появление в спектре ЯМР 1Н сигналов в об-
ласти 7.5—7.7 м. д., соответствующих водородным 
атомам, связанным с бензольным кольцом. Анало-
гичные изменения наблюдаются и в случае карбок-
силированного производного Boltorn H2004, одна-
ко относительная интенсивность данных сигналов 
меньше, чем в случае Boltorn H20. Данный эффект 
свидетельствует о более низкой степени функцио-
нализации сверхразветвленного полимера Boltorn 
H2004 ацилированного фталевым ангидридом, что 
связано с меньшим количеством свободных гидрок-
сильных групп в его молекуле.

В качестве исходных мембран, в  которых 
вводились полученные модификаторы на основе 

сверхразветвленных полимеров, были выбраны 
асимметричные биполярные мембраны [17,18]. 
Исследование исходных асимметричных и мо-
дифицированных асимметричных биполярных 
мембран проводилось в двухкамерной электро-
химической ячейке [13], образованной исследу-
емыми биполярными и  анионообменной мем-
бранами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнение вольтамперных характеристик ис-

ходной (АБМ) и модифицированных асимметрич-
ных биполярных мембран в процессе электродиа-
лизной коррекции рН разбавленного раствора 
хлорида натрия показывает, что мембрана, моди-
фицированная карбоксилированным полимером 
Н2004 (АБМ—М1), имеет более низкое напряже-
ние, чем исходная асимметричная мембрана лишь 
в области плотностей тока до 2 мА/см 2 (рис. 3), в то 
время как при более высоких плотностях тока на-
пряжение на модифицированной мембране превы-
шает соответствующие значения на исходной, что 
подтверждает предположение о более низкой сте-
пени функционализации сверхрвзветвленного по-
лимера Н2004. Асимметричная биполярная мем-
брана, модифицированная карбоксилированным 
полимером Н20 (АБМ-2), имеет более низкое на-
пряжение при всех исследуемых плотностях тока, 
чем исходная асимметричная биполярная мембра-
на (рис. 3).
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Рис. 3. Вольтамперная характеристика биполярных мембран в процессе коррекции рН 0.01 М раствора хлорида 
натрия
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Таблица 1. Значения рН и выходов по току в камерах электродиализной ячейки, образованных различными 
мембранными парами

Мембранные пары
рН при i=5 мА/см 2

η (H+/OH–)
Щелочная камера Кислотная камера

МБ-2 и МА-41 10.80 3.21 0.7

АБМ и МА-41 10.94 3.07 0.79

АБМ—М1 и МА-41 10.90 3.09 0.75

АБМ—М2 и МА-41 11.07 2.98 0.89

Аналогичное сравнение выходов по току по 
ионам водорода и гидроксила (табл. 1) в камерах 
электродиализной ячейки с  исходными асимме-
тричными биполярными мембранами и  асимме-
тричными биполярными мембранами, модифици-
рованными функционализированными сверхраз-
ветвленными полимерами, в  процессе электро-
диализной корректировки рН 0.01  М раствора 
хлорида натрия показывает, что за счет подобной 
модификации биполярных мембран удается до-
биться повышения эффективности процесса 
электродиализа.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, проект № 14—08—31528 мол_а.
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