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Аннотация. Разделение водно-спиртовых растворов и дегидратация N,N-диметилацетамида (ДМАА), 
образующих азеотропы, важно для получения полимерных материалов, обезвоженных спиртов для ме-
дицины, топливной, пищевой и др. отраслей промышленности. В настоящее время в мире в эксплуата-
ции находятся около ста первапорационных модулей, большинство из которых предназначены для де-
гидратации различных растворителей, таких как этанол, изопропанол и др. Известно, что полиамидные 
и полиимидные пленки из-за их высокой термической стабильности, хорошей механической прочности 
и высокой устойчивости к органическим растворителям рассматриваются как перспективные мембран-
ные материалы. Нами был синтезирован (со)полиамид низкотемпературной поликонденсацией хлоран-
гидрида терефталевой кислоты с 4,4'-диаминодифенилоксидом и 3,5-диаминобензойной кислотой в N-
метил-2-пирролидоне (N-МП). Были изучены транспортные характеристики мембран, отлитых из этого 
(со)полиамида (СПА). Показано, что после вымачивания образцов в воде масса пленки уменьшается 
больше, чем после вымачивания в изопропаноле. Возможно, это связано с разной полярностью молекул 
применяемых растворителей. Проверено утверждение, что учет вымытых примесей из полимера дает 
истинную величину сорбции, присущую ему. Методом первапорации было изучено разделение смеси 
вода-изопропанол в интервале концентраций 0-100 масс.% воды при разных температурах. Показано, 
что во всем диапазоне исследуемых концентраций пермеат обогащен водой. Коэффициенты разделе-
ния для мембран СПА сравнимы с мембранами PIM и TFC. На пленках СПА была изучена температур-
ная зависимость сорбции, проницаемости и селективности водных растворов ДМАА (5:1). Показано, 
что сорбция раствора полимером не изменяется в пределах 20-50оС, затем уменьшается, а проницае-
мость разделяемой смеси возрастает в 2-3 раза, причем пермеат содержит только воду. Таким образом, 
(со)полиамид СПА может рассматриваться как основа для получения селективных мембран при дегид-
ратации спиртов и органических растворителей. 
Ключевые слова: сорбция, первапорация, мембраны, полиамиды, изопропанол, N,N-
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Abstract. The separation of aqueous-alcohol solutions and dehydration of N,N-dimethylacetamide (DMAA), 
which form azeotropes, is important for the production of polymer materials, anhydrous alcohols for medicine, 
fuel, food and other industries. Currently, there are about one hundred pervaporation modules in operation 
around the world, most of which are designed for the dehydration of various solvents, such as ethanol, isopro-
panol, etc. It is known that polyamide and polyimide films, due to their high thermal stability, good mechanical 
strength, and high resistance to organic solvents, are considered promising membrane materials. We synthe-
sized (co)polyamide by low-temperature polycondensation of terephthalic acid chloride with 4,4'-diaminodi-
phenyloxide and 3 ,5-diaminobenzoic acid in N-methyl-2-pyrrolidone (N-MP). The transport characteristics of 
membranes cast from this (co)polyamide (SPA) were studied. It was shown that after soaking the samples in 
water, the weight of the film decreased more than after soaking in isopropanol. This may be due to the different 
polarity of the molecules of the solvents used. The statement, taking into account the washed out impurities 
from the polymer, provides the true value of sorption was verified. The separation of a water-isopropanol 
mixture in the concentration range of 0-100 wt. % water at different temperatures was studied using the per-
vaporation method. It was shown that over the entire range of concentrations studied, the permeate is enriched 
with water. Separation coefficients for SPA membranes are comparable with those for PIM and TFC mem-
branes. The temperature dependence of sorption, permeability and selectivity of aqueous solutions of DMAA 
(5:1) was studied for SPA films. It has been shown that the sorption of the solution by the polymer did not 
change within 20-50оС, then decreases, and the permeability of the separated mixture increased by 2-3 times, 
and the permeate contained only water. Thus, SPA (co)polyamide can be considered as a basis for obtaining 
selective membranes during the dehydration of alcohols and organic solvents. 
Keywords: sorption, pervaporation, membranes, polyamides, isopropanol, N,N-dimethylacetamide 
Acknowledgments: the work was carried out as part of the work on the topic No. 121031300090-2 of the state 
task. Part of the work on the preparation and characterization of (co)polyamide was performed within the 
framework of State Task No.075-03-2023-642 of the Ministry of Science and Higher Education of the Russian 
Federation using scientific equipment of the INEOS RAS Molecular Structure Research Center. 
For citation: Strusovskaya N.L., Matushkina N.N., Zabegaeva O.N. Sorption and transport properties of aro-
matic (co)polyamide. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 762-771. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11697 

 

Введение 
Разделение водно-спиртовых раство-

ров, часто образующих азеотропы, важно 
для получения обезвоженных спиртов 
для медицины, топливной, пищевой и др. 
отраслей промышленности. Также боль-
шое значение имеет N,N-диметил-
ацетамид (ДМАА) – высокоэффективный 
апротонный растворитель, особенно для 
выпуска полимерных материалов, таких, 
как пластмассы, пленки, лаки, краски, 
российские высокопрочные термостой-
кие синтетические арамидные волокна. 
Он также образует с водой азеотроп, 
устойчивый до 100оС [1-5]. Первапора-
ция является актуальным мембранным 

процессом для дегидратации водно-спир-
товых смесей. В настоящее время в мире 
в эксплуатации находятся около ста пер-
вапорационных модулей, большинство 
из которых предназначены для дегидра-
тации различных растворителей, таких 
как этанол, изопропанол и др. [6]. 

Необходимость очистки, концентри-
рования и выделения органических рас-
творителей требует создания новых мате-
риалов с высокой проницаемостью и се-
лективностью. Известно, что полиамид-
ные и полиимидные пленки из-за их вы-
сокой термической стабильности, хоро-
шей механической прочности и высокой 
устойчивости к органическим раствори-
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телям рассматриваются как перспектив-
ные мембранные материалы [7]. Вопросу 
создания новых мембранных материалов 
для подобных целей уделяется большое 
внимание [8]. 

В этой статье изучали первапорацион-
ные характеристики мембран, получен-
ных из (со)полиамида на основе хлоран-
гидрида терефталевой кислоты, 4,4'-диа-
минодифенилоксида и 3,5-диаминобен-
зойной кислоты для разделения водно-
спиртовых растворов и дегидратации рас-
творов ДМАА. 

Экспериментальная часть 
Объектами исследования были 

пленки, сформованные из ароматиче-
ского (со)полиамида на основе хлоран-
гидрида терефталевой кислоты, 4,4'-диа-
минодифенилоксида и 3,5-диаминобен-
зойной кислоты (1.0: 0.5: 0.5 мол.) (СПА) 
и следующие сорбаты: вода, изопропанол 
(осч. ТУ 2631-064-44493179-01), ДМАА 
(перегнанный над Р2О5, содержание воды 
по Фишеру 0.034%) табл.1. 

Получение (со)полиамида. (Со)поли-
амид следующего строения: 

 
получали низкотемпературной поликон-
денсацией хлорангидрида терефталевой 
кислоты с 4,4'-диаминодифенилоксидом 
и 3,5-диаминобензойной кислотой в N-
МП. В трёхгорлую сердцевидную колбу 
(250 см3), оснащенную механической 
верхнеприводной мешалкой и отводом 
для подачи аргона, загрузили диамины: 
2.62 г (0.017 моль) 3,5-диаминобензойной 
кислоты, 3.45 г (0.017 моль) 4,4'- диами-
нодифенилоксида и 50 см3 сухого N-МП. 
Мономеры растворяли в токе аргона при 
комнатной температуре с перемешива-
нием. Затем раствор охладили смесью 
ацетона и жидкого азота до -25°С и пор-
ционно ввели 7.00 г (0.034 моль) твердого 
хлорангидрида терефталевой кислоты. 
Реакционную массу перемешивали при -

25°С до образования гомогенного рас-
твора и вели реакцию еще 2 часа. Далее 
температуру реакционной смеси повы-
шали до комнатной (23-25°С) и продол-
жали перемешивание 1 час. Полученный 
вязкий раствор разбавили N-МП до 5 %-
ной концентрации, и выделили полимер в 
виде волокон осаждением в пятикратный 
объем воды. Полимер отфильтровывали 
и многократно промывали дистиллиро-
ванной водой, затем ацетоном в аппарате 
Сокслета в течение 48 часов. Продукт су-
шили на воздухе 12 часов, затем в ва-
куум-сушильном шкафу при 80°С 12 ча-
сов и окончательно при 100°С и 
1 мм.рт.ст. двое суток. Выход 96% (10.15 
г). Элементный анализ: вычислено для 
С35H24N4O7: С 68.63; H 3.92; N 9.15, 
найдено: С 67.95; H 4.31; N 9.02. ИК см-1: 
2500-3650 (О-Н), 1721 (C=O), 1648 (Амид 
I), 1604 (Амид II). ηln=1.6 дл/г, Тс=310°С.  

Получение пленок. Пленки СПА были 
изготовлены поливом 10 масс.% раствора 
полимера в N-MП на стеклянную под-
ложку с последующим испарением рас-
творителя при 70°C. Толщину образую-
щихся пленок регулировали с помощью 
микрометра (толщина зазора 800 мкм). 
Затем полученные пленки (60 мкм) сни-
мали со стеклянной подложки и сушили в 
вакууме (2 мм рт. ст.) при 70°C в течение 
6 часов, 100°C – 2 часа и, наконец, при 
150°C – 0.5 часа. 

Методы исследования. ИК-спектры 
полимера регистрировали на приборе 
Vertex-70v Fourier (Bruker). Логарифми-
ческую вязкость (ηln) полимера опреде-
ляли вискозиметрическим методом. 
Время истечения раствора 0.05 г образца 
в 10 см3 N-МП измеряли в вискозиметре 
Оствальда при 25°С. Температуру стек-
лования (Tc) определяли с помощью тер-
момеханического анализа на приборе 
TMA Q-400 при фиксированной нагрузке 
0.034 МПа и скорости нагрева 5оС/мин. 
Термогравиметрический анализ прово-
дили на воздухе на приборе STA 6000 
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PerkinElmer при скорости нагрева 
5°C/мин. 

При первапорации, включающей в 
себя сорбцию исходного раствора на по-
верхности мембраны, диффузию сорби-
руемых молекул через мембрану и де-
сорбцию проникающих молекул с другой 
стороны мембраны [11], сорбция компо-
нентов является лимитирующей стадией 
[2]. Поэтому нами уделено большое вни-
мание изучению сорбции. 

Сорбцию жидкостей проводили 
весовым методом, погружая исследуемые 
образцы в жидкость при атмосферном 
давлении и различных температурах по 
методике, описанной в [12]. Степень 
набухания полимера ∆m (%) определяли 
гравиметрически с точностью ±10-4 г до 
достижения постоянного веса: 

∆𝑚𝑚 = 𝑚𝑚∞−𝑚𝑚0
𝑚𝑚0

∙ 100,  (1) 
где m∞ – масса образца при равновесии, 
m0 – исходная масса образца. 

Эксперименты по первапорации 
исследованных смесей проводили в 
режиме испарения в вакуум на установке 
площадью 0.002 м2. Прошедшие через 
мембрану пары конденсировались в 
ловушке, охлаждаемой жидким азотом. 
Плотность первапорационного потока J 
(кг/м2·час) определяли по количеству 
пенетранта, выделившегося через еди-
ницу площади мембраны в единицу 
времени, избыточную плотность потока 
целевого компонента (воды) Jизб. 
определяли как поток воды, прошедшей 
через мембрану, отсчитанный от 
раствора исходной концентрации и 
рассчитывали по формуле: 

𝐽𝐽изб = 𝐽𝐽(𝑥𝑥′ − 𝑥𝑥0),  (2) 

где хо и х' — массовая доля воды в рас-
творе и паре соответственно. Коэффици-
ент разделения: 

𝛼𝛼 = x'(1-x')
xo(1-xo)

   (3) 

Состав пенетранта анализировали ре-
фрактометрическим методом (погреш-
ность 0.2 об.%). Значения плотности по-
тока принимали за стационарные после 
того, как результаты 5-7 последователь-
ных взвешиваний были постоянны в пре-
делах ошибки эксперимента [13].  

Обсуждение результатов 
Известно, что в исходном полимере 

остаются непрореагировавшие вещества, 
остатки катализатора, олигомеры и т.п., 
которые вымываются при контакте с 
жидкостью. При изучении сорбции воды 
и изопропанола обнаружен аномальный 
вид кинетических кривых с экстрему-
мами, аналогичный наблюдавшемуся на 
полиимидах в работе [14]. Было выска-
зано предположение, что изменение 
массы образцов, вероятно, является ре-
зультатом двух процессов – уменьшения 
массы за счет вымывания примесей и уве-
личения массы за счет сорбции изучае-
мых сорбатов. Был показан путь учета 
этих примесей [14, 15]:  

• определить Δm по уравнению (1); 
• затем набухшую пленку высушить 

на воздухе и определить Δmb – 
относительную массу выделившихся из 
пленок за время проведения опыта 
примесей: 

∆𝑚𝑚𝑏𝑏 = 𝑚𝑚0−𝑚𝑚сух

𝑚𝑚0
∙ 100  (4) 

• тогда истинная сорбция полимером 
данного сорбата будет равна: 

𝑆𝑆 = ∆𝑚𝑚 + |𝑚𝑚𝑏𝑏|.                (5) 

Таблица 1. Характеристики объектов исследования 
Table 1. Characteristics of research objects 

Объекты 
исследования Мол. масса ρ, г/см3 Ткип, оС 

Динам. вяз-
кость, сП [9, 

10] 

Мольн. объем 
растворителя, 

см3/моль 
Вода 18.0 1.00 100.0 1.000 18.10 

Изопропанол 60.1 0.78 82.6 0.002 76.96 
ДМАА 87.1 0.94 165.5 0.919 93.02 
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Ранее мы показали, что при высушива-
нии полимера поглощенный сорбат уда-
ляется, а при повторном взаимодействии 
пленки с сорбатом все возможные объ-
емы заполняются жидкостью [12]. При 
повторном измерении сорбции (Δm'): 

∆𝑚𝑚′ = 𝑚𝑚∞−𝑚𝑚сух

𝑚𝑚сух
∙ 100.        (6) 

в пределах ошибки эксперимента вели-
чины S и Δm' совпадают (табл. 2). Таким 
образом, показано, что учет вымытых 
примесей из полимера дает истинную ве-
личину сорбции, присущую ему. 

Следует отметить, что после вымачи-
вания образцов в воде масса пленки 
уменьшается больше, чем после вымачи-
вания в изопропаноле (табл. 2, Δm). По-
добная тенденция также наблюдалась для 
мембранных материалов на основе поли-
имидных композитов [14]. Возможно, это 
связано с разной полярностью молекул 
применяемых растворителей. Индексы 

полярности воды, изопропилового спир-
та и N-МП составляют 10.2, 3.9 и 6.7 [16] 
соответственно. Вероятно, вода, как бо-
лее полярный растворитель, легче вымы-
вает N-МП по сравнению с менее поляр-
ным изопропиловым спиртом. 

Известно, что структура водно-спир-
товых растворов весьма неоднородна 
[17]. Молекулы спирта, имеющие боль-
ший размер, чем вода, проявляют одно-
временно гидрофобные и гидрофильные 
свойства. Углеводородные неполярные 
группы молекул спирта (–CH3, –CH2) раз-
мещаются в пустотах структуры воды, а 
полярные гидроксильные (–OH) группы 
встраиваются в сетку водородных связей 
воды. При растворении небольших коли-
честв спирта структура воды все же со-
храняется, претерпевая лишь незначи-
тельную деформацию [18]. 

Таблица 2. Проницаемость и сорбция исследованных сорбатов на СПА 
Table 2. Permeability and sorption of the studied sorbates on SPA 

Сорбат Т, оС J·102, 
кг/м2·час Δm, % Δmb, % S, % Δm', % 

Вода 
24 3.0 -11.1±0.4 19.4±0.7 8±1 8.6±0.7 
50 12.4 -9.5±0.4 17.1±0.4 7.5±0.3 8.4±0.3 
70 16.0 -10.7±0.8 15.0±0.4 4.3±0.8 2.7±0.6 

Изопропанол 
24 0.20 4.1±0.4 11.0±0.9 15.6±0.6 16.0±0.7 
50 8.0 3.3±0.5 9.4±0.9 12.7±0.9 11.4±0.8 

 

 
Рис. 1. Концентрационные зависимости сорбции (1) и плотности потока (2) 

в системе СПА-вода-изопропанол при 50оС. 
Fig. 1. Concentration dependences of sorption (1) and flux density (2) 

in the SPA-water-isopropanol system at 50оС 
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С дальнейшим повышением концен-
трации спирта структура воды наруша-
ется. В области средних концентраций 
спирта устанавливается динамическое 
равновесие ассоциатов из одинаковых 
молекул, агрегатов из разнородных моле-
кул и одиночных молекул спирта и воды. 
[19, 20]. Молекула изопропанола тяжелее 
молекулы воды в 3.3 раза, а его молярный 
объем в 4.2 раза больше. Полученные ре-
зультаты показывают, что величина сорб-
ции изопропанола больше, чем у воды 
(рис. 1, кривая 1). Показано, что увеличе-
ние концентрации воды в исходном рас-
творе приводит к уменьшению степени 
набухания пленок СПА и одновремен-
ному росту проницаемости (рис. 1, кри-
вая 2). 

Методом первапорации было изучено 
разделение смеси вода-изопропанол в ин-
тервале концентраций 0-100 масс.% воды 

при разных температурах. Полученные 
данные приведены на рис. 2 и в табл. 2-3. 
Недостатком исследуемых мембран явля-
ется низкая величина плотности потока 
пермеата. Добиться увеличения плотно-
сти потока можно за счет уменьшения 
толщины мембраны. Данные табл. 3 по-
казывают, что мембраны СПА селек-
тивны по отношению к воде, т.е. во всем 
диапазоне исследуемых концентраций 
пермеат обогащен водой. Коэффициенты 
разделения для мембран СПА сравнимы с 
мембранами PIM [21], TFC [22], но значи-
тельно меньше, чем для композитных по-
лиамидных мембран [23]. Нами было по-
казано [24], что избыточная плотность 
потока чистого целевого компонента (в 
данном случае воды), объединяющая в 
себе две основные характеристики про-
цесса разделения: проницаемость (произ-

 
Рис. 2. Концентрационные зависимости плотности потоков J (а) и Jизб (б) в системе 

СПА-вода-изопропанол в процессе первапорации при 24оС (1), 50оС (2) и 70оС (3) 
Fig. 2. Concentration dependences of flux density J (a) and Jexc (b) in the SPA-water-isopro-

panol system during pervaporation at 24оС (1), 50оС (2), and 70о(3) 
 

Таблица 3. Селективность и коэффициент разделения мембран СПА в процессе первапорации 
Table 3. Selectivity and separation coefficient of SPA membranes during pervaporation 

Конц. 
воды в 
раств. 
масс. 
доля 

Температура, оС 
24 50 70 

Конц. воды 
в паре, 

масс.доля 

Коэфф. 
разделе-

ния 

Конц. воды 
в паре, 

масс.доля 

Коэфф. 
разделе-

ния 

Конц. воды 
в паре, 

масс.доля 

Коэфф. 
разделе-

ния 
0.242 0.92 36 0.94 53 0.95 62 
0.560 0.92 9 0.95 16 0.95 16 
0.836 0.96 5 0.97 6 0.98 6 
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водительность) и селективность (измене-
ние концентрации целевого компонента в 
пермеате), является более информатив-
ной характеристикой процесса и может 
рассматриваться как критерий эффектив-
ности разделения. Она равна плотности 
потока чистого целевого компонента 
сверх исходного количества в данном 
растворе. Представленные на рис. 2б дан-
ные показывают, что максимальный кри-
терий эффективности реализуется при 
проведении процесса разделения смеси 
вода-изопропанол при температуре 70оС. 

Ранее считалось, что изменение темпе-
ратуры на несколько градусов практиче-
ски не влияет на величину сорбции жид-
костей полимерами. В последние годы 
появился интерес к температурным эф-
фектам в адсорбции [25]. Было показано, 
что повышение температуры может при-
водить, как к увеличению сорбции, так и 
к уменьшению [26, 27]. В работе [7] уста-
новили, что с увеличением температуры 
с 20 до 40оС наблюдался рост сорбцион-
ной емкости полиамидных мембран на 
основе поли-м-фениленизофталамида по 
отношению к лизоциму куриных яиц. 
Нами было показано, что сорбция воды 
пленками СПА при 24 и 50оС не изменя-
ется, а изопропанола становится меньше 
на 3% (табл. 2). С повышением темпера-
туры до 70оС сорбция воды полимером 
уменьшается почти в 2 раза. Обратный 
эффект наблюдали для сорбции воды 
целлюлозой в той же области температур 
50-60оС, объясняя его конкуренцией двух 
тенденций: изменением структуры водо-
родных связей (разрыв Н-связей между 
молекулами воды и ОН-группами целлю-
лозы и усилением взаимодействия между 

собственными ОН-группами полимера) и 
ростом кинетической подвижности моле-
кул, приводящем к увеличению совме-
стимости воды с целлюлозой [27]. Из-
вестно, что повышение температуры в 
процессе первапорации водных раство-
ров спиртов снижает вязкость воды, что 
приводит к увеличению проницаемости 
мембраны [26]. Приведенные на рис. 2а 
данные подтверждают этот факт. Наблю-
дается увеличение плотности потока в 4-
7 раз в исследуемом диапазоне темпера-
тур. 

Исследование структуры водных рас-
творов ДМАА имеет практическое значе-
ние для многих областей химии, химиче-
ской технологии, биологии и медицины, 
так как известно, что в водных растворах 
ДМАА в зависимости от соотношения 
компонентов могут образовываться гид-
раты различного состава [28]. На пленках 
СПА была изучена температурная зави-
симость сорбции, проницаемости и се-
лективности водных растворов ДМАА 
(5:1) (табл. 4). Следует отметить, что 
ДМАА растворяет пленку, а величина 
сорбции раствора снижается с ростом 
температуры. 

Мембраны из СПА были успешно ис-
пользованы для разделения водных рас-
творов ДМАА (5:1), остающихся после 
выделения и промывки полимеров. Полу-
ченные данные показывают, что с повы-
шением температуры проницаемость раз-
деляемой смеси возрастает в 2-3 раза, а 
пермеат содержит только воду в исследу-
емом интервале температур. Следует от-
метить, что проницаемость водных рас-
творов ДМАА (5:1) в 3 раза меньше, чем 
системы вода-изопропанол при таком же 

Таблица 4. Проницаемость и сорбция исследованных сорбатов на СПА 
Table 4. Permeability and sorption of the studied sorbates on SPA 

Сорбат Т, оС J·102, 
кг/м2·час 

Конц.воды в перме-
ате, масс. % Δm', % S, % 

Вода-ДМАА 
(5:1) 

 

24 0.61 100 7.5±0.2 9±2 
50 2.53 100 6.2±0.7 6±2 
70 4.42 100 5.1±0.3 4.6±0.7 
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содержании воды в смеси и при тех же 
температурах процесса. Как отмечается в 
[22] мольный объем проникающих ве-
ществ влияет на его диффузионные свой-
ства. Вещества с большим мольным объ-
емом труднее проникают через мем-
брану. Это приводит к снижению прони-
цаемости и повышению селективности. 
Мольный объем воды наименьший по 
сравнению с изопропиловым спиртом и 
ДМАА (табл. 1), а мольный объем ДМАА 
больше, чем изопропилового спирта. По-
лученные нами результаты подтвер-
ждают этот факт. 

Важным аспектом в работе мембран 
является их стабильность и долговеч-
ность в течение длительного периода вре-
мени [24]. Мембраны из СПА сохраняли 
свою производительность и селектив-

ность в течение 2-3 месяцев работы и мо-
гут использоваться в процессе первапора-
ции при высокой температуре. 

Заключение 
В работе показано, что ароматический 

(со)полиамид на основе хлорангидрида 
терефталевой кислоты, 4,4'-диамино-
дифенилоксида и 3,5-диаминобензойной 
кислоты может рассматриваться как ос-
нова для получения селективных мем-
бран при дегидратации спиртов и органи-
ческих растворителей. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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