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Аннотация. В настоящее время актуальной проблемой является получение новых ионообменных ма-

териалов. Перспективной основой для разработки и создания широкого ассортимента ионообменных 

материалов являются полимерные волокна. Сочетание различных типов волокнистых материалов и 

ионообменных матриц позволяет получать как катионо-, так и анионообменные мембраны с широким 

спектром свойств. Существенное влияние на структуру и свойства получаемых мембран оказывают 

условия синтеза ионообменной матрицы на поверхности и в структуре волокнистой основы. Эффек-

тивным направлением получения композиционных материалов с улучшенными свойствами является 

введение ультрадисперсных добавок различной природы при их поликонденсационном наполнении. В 

связи с этим целью данной работы являлось изучение физико-химических свойств и пористой струк-

туры серии катионо- и анионообменных мембран Поликон, полученных с использованием наночастиц 

(НЧ) различных неорганических веществ на стадии синтеза ионообменной матрицы. 

Серия образцов композиционных ионообменных волокнистых мембран Поликон К формировалась пу-

тем синтеза бифункционального катионита с ионообменными группами –SO3H и -OH, получаемыми 

на основе n-фенолсульфокислоты и формальдегида на полиакрилонитрильной волокнистой основе. Се-

рия композиционных мембран Поликон А получена поликонденсационным наполнением полиэфир-

ных волокон ткани «Лавсановая фильтровальная ткань – ФЛ-4». Исходными компонентами мономери-

зационного состава при формировании полифункционального анионита смешанной основности, содер-

жащего вторичные и третичные аминогруппы и четвертичные аммониевые группировки, являлись по-

лиэтиленамин и эпихлоргидрин. В качестве допантов использовались оксидированные наночастицы 

Fe, Ni, Cu, B, Si. 

В данной работе исследовано влияние природы наночастиц и их количественного содержания на удельную 

электропроводность мембран Поликон. Обнаружено, что независимо от природы и содержания НЧ в диа-

пазоне 1.5-7.5 мас.%, мембраны имеют близкие значения удельной электропроводности. Показано, что со-

держание НЧ 1.5 масс.% является достаточным для обеспечения проводящих свойств мембран. Методом 

эталонной контактной порометрии и электронной микроскопии подтверждена гетерогенность мембран 

Поликон на надмолекулярном и макроскопическом уровне, обусловленная многофазностью системы в 

результате объединения гидрофильных и гидрофобных компонентов при синтезе. Установлено, что вы-

сокая электропроводность мембран обусловлена большой пористостью образцов и наличием макропор, за-

полненных равновесным раствором электролита. При этом природа наночастиц оказывает большее влия-

ние на электропроводность мембран Поликон, чем технология получения наночастиц. На основании 

полученной информации о селективных и проводящих свойствах мембран Поликон сделаны рекомен-

дации о перспективности их применения в качестве наполнителей между гетерогенными ионообмен-

ными мембранами при получении глубоко деионизованной воды методом электродиализа. 

Ключевые слова: волокнистые ионообменные мембраны, наночастицы, порометрия, электропровод-

ность, селективность. 
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Abstract. The urgent problem nowadays is the production of new ion-exchange materials. A promising basis 

for the development and creation of a wide range of ion-exchange materials are polymer fibers. The combina-

tion of various types of fibrous materials and ion-exchange matrices allows obtaining both cation- and anion-

exchange membranes with a wide range of properties. The structure and properties of the resulting membranes 

are significantly affected by the conditions of synthesis of the ion-exchange matrix on the surface and in the 

structure of the fibrous base. An effective direction for obtaining composite materials with improved properties 

is the introduction of ultradispersed additives of various natures during their polycondensation filling. In this 

regard, the purpose of this work was to study the physicochemical properties and porous structure of a series 

of cation- and anion-exchange Polikon membranes obtained using nanoparticles (NP) of various inorganic 

substances at the stage of synthesis of the ion-exchange matrix. 

A series of samples of composite ion-exchange fibrous Polikon K membranes were formed by synthesizing a 

bifunctional cationite with ion-exchange –SO3H and -OH groups, obtained on the basis of n-phenolsulfonic 

acid and formaldehyde on a polyacrylonitrile fibrous base. A series of composite Polikon A membranes were 

obtained by polycondensation filling of polyester fibers of the fabric “Lavsan filter fabric - FL-4”. The initial 

components of the monomerization composition during the formation of a polyfunctional anionite of mixed 

basicity, containing secondary and tertiary amino groups and quaternary ammonium groups, were polyeth-

yleneamine and epichlorohydrin. Oxidized nanoparticles of Fe, Ni, Cu, B, Si were used as dopants. 

The influence of the nature of nanoparticles and their quantitative content on the specific electrical conductivity 

of Polikon membranes was studied in this work. It was found that regardless of the nature and content of NPs 

in the range of 1.5-7.5 wt. %, the membranes have close values of specific electrical conductivity. It was shown 

that the NP content of 1.5 wt. % is sufficient to ensure the conductive properties of the membranes. The method 

of reference contact porosimetry and electron microscopy confirmed the heterogeneity of Polikon membranes 

at the supramolecular and macroscopic levels, caused by the multiphase nature of the system as a result of 

combining hydrophilic and hydrophobic components during synthesis. It was found that the high electrical 

conductivity of the membranes is due to the high porosity of the samples and the presence of macropores filled 

with an equilibrium electrolyte solution. At the same time, the nature of nanoparticles has a greater effect on 

the electrical conductivity of Polikon membranes than the technology of obtaining nanoparticles. Based on the 

information obtained about the selective and conductive properties of Polikon membranes, recommendations 

were made about the prospects of their use as fillers between heterogeneous ion-exchange membranes in the 

production of deeply deionized water by electrodialysis. 

Keywords: fibrous ion-exchange membranes, nanoparticles, porous structure, specific conductivity of Polikon 

membranes, selectivity. 

For citation: Shkirskaya S.А., Kardash М.М., Terin D.V., Kononenko N.А., Falina I.V., Tihonova Е.S. The 

influence of ultradispersed additives in the process of synthesis of ion-exchange matrix in the production of 
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Введение 

Ионообменные полимерные мем-

браны успешно применяют для получе-

ния воды различного целевого назначе-

ния [1-3], очистки сточных вод и извлече-

ния из них ценных компонентов методом 

электродиализа [4-7], получения ультра-

чистой воды методом мембранной ем-

костной деионизации [8-10]. В связи с 

этим, актуальной проблемой является по-

лучение новых ионообменных материа-

лов. Перспективной основой для разра-

ботки и создания широкого ассортимента 

ионообменных материалов, в том числе 

мембран для различных областей приме-

нения, являются полимерные волокна. 

Проводя синтез ионообменной матрицы 

на поверхности и в структуре волокни-

стой основы, можно получить материалы 

с высокой обменной емкостью и сорбци-

онной способностью, получившие общее 

название «Поликон». Сочетание различ-

ных типов волокнистых материалов и 

ионообменных матриц позволяет полу-

чать как катионо-, так и анионообменные 

мембраны с широким спектром свойств, 

обладающие рядом преимуществ по срав-

нению с ионообменными смолами или ге-

терогенными мембранами.  

В качестве волокнистой основы 

успешно используются полиакрилонит-

рильное волокно, ткани из новолачных 

фенолформальдегидных волокон и поли-

эфирных волокон, формируемых из рас-

плава полиэтилентерефталата или его 

производных [11]. Влияние природы во-

локнистой основы на структуру, проводя-

щие и селективные свойства мембран 

было изучено на примере композицион-

ных катионообменных мембран Поликон 

К, фенолсульфокатионитовая матрица 

которых была сформирована на полиак-

рилонитрильных, полиэфирных и ново-

лачных фенолоформальдегидных волок-

нах [12]. Получение анионообменных 

мембран Поликон А обычно осуществля-

ется путем поликонденсации полиэти-

ленполиамина с эпихлоргидрином на по-

лиэфирном волокне. 

Не менее важным, чем выбор перспек-

тивного волокнистого наполнителя и 

способа его предподготовки [13-15], яв-

ляется изучение влияния технологиче-

ских параметров получения мембран из 

волокнистых материалов: давление прес-

сования и продолжительность отвержде-

ния ионообменной матрицы. Такие ис-

следования были выполнены для серии 

композиционных катионообменных мем-

бран Поликон К [15] и показано, что ва-

рьирование давления прессования от 5 

Мпа до 20 МПа при изготовлении мем-

бран практически не влияет на их ионную 

селективность. 

Наиболее существенное влияние на 

структуру и свойства получаемых мем-

бран оказывают условия синтеза ионооб-

менной матрицы на поверхности и в 

структуре волокнистой основы. Так, эф-

фективным направлением получения 

композиционных материалов с улучшен-

ными свойствами является введение уль-

традисперсных добавок различной при-

роды при их поликонденсационном 

наполнении. Согласно [16], это влияет на 

скорость и глубину процессов синтеза и 

отверждения, что изменяет морфологию 

поверхности и внутреннюю структуру 

ионообменной матрицы. 

В связи с этим целью данной работы 

являлось изучение физико-химических 

свойств и пористой структуры серии ка-

тионо- и анионообменных мембран По-

ликон, полученных с использованием на-

ночастиц (НЧ) различных неорганиче-

ских веществ на стадии синтеза ионооб-

менной матрицы. В задачи работы вхо-

дило определение оптимальной природы 

НЧ, а также их необходимого и достаточ-

ного количественного содержания для 

получения композиционных ионообмен-

ных мембран Поликон со стабильными и 

улучшенными свойствами. 
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Экспериментальная часть 

Объекты исследования. Технологиче-

ский процесс создания мембран заклю-

чался в предподготовке сырья, приготов-

лении мономеризационного состава и 

нанесении его на волокнистую основу, в 

дальнейшем проводили синтез и отвер-

ждение, тем самым формируя простран-

ственную сетку катионитовой или анио-

нитовой полимерной матрицы, как на по-

верхности, так и в объеме системы. Для 

получения готового материала со стро-

гим соотношением содержания полимер-

ной матрицы и волокна нами ранее были 

проведены предварительные экспери-

ментальные исследования с расчетом ма-

териального баланса, на основе которых 

был разработан технологический про-

цесс, при котором соотношение полимер-

ной матрицы к волокнистой основе со-

ставляет 60 на 40 (массовых %) в готовой 

мембране. 
Серия образцов композиционных 

ионообменных волокнистых мембран 

Поликон К формировалась путем синтеза 

бифункционального катионита с ионооб-

менными группами –SO3H и -OH, полу-

чаемыми на основе n-фенолсульфокис-

лоты и формальдегида на полиакрило-

нитрильной волокнистой основе (игло-

пробивной нетканый материал из полиак-

рилонитрильного (ПАН) волокна нитрон 

(ТУ 6-06-С-284-91, ГОСТ 30102-93) на 

основе тройного полимера ПАН, содер-

жащего 92.3% (масс.) основного про-

дукта – акрилонитрила (АН), 6.2% метил-

метакрилата, 1.5% итаконата натрия). 

ПАН волокна водо-нерастворимы, устой-

чивы к действию сильных кислот средней 

концентрации и органических раствори-

телей, обладают биохимической стойко-

стью и высокой стойкостью к воздей-

ствию УФ-излучения. На этапе отвержде-

ния мембраны Поликон К подвергались 

прессованию при давлении 5 МПа. 

Серия композиционных мембран По-

ликон А получена поликонденсационным 

наполнением полиэфирных волокон 

ткани «Лавсановая фильтровальная ткань 

- ФЛ-4» (С-217, ГОСТ 26095-84, Россия). 

Исходными компонентами мономериза-

ционного состава при формировании по-

лифункционального анионита смешан-

ной основности, содержащего вторичные 

и третичные аминогруппы и четвертич-

ные аммониевые группировки, являлись 

полиэтиленамин (ТУ 6-02-594-85) и 

эпихлоргидрин (ГОСТ 12844-74). Выбор 

лавсановых волокон обусловлен их повы-

шенной капиллярностью, экстремальной 

фитильностью и склонностью к предель-

ной антибактериальности, устойчиво-

стью к среде синтеза формирования ани-

онитовой полимерной матрицы без по-

тери механических свойств. В качестве 

допантов использовались оксидирован-

ные НЧ, полученные технологией «top 

down» по схеме плазменной переконден-

сации ультрадисперсных материалов в 

лаборатории ГНЦ РФ АО «ГНИ-

ИХТЭОС» в низкотемпературной азот-

ной плазме (4000-6000°C) с различной 

площадью удельной поверхности: Fe –15, 

Ni – 16.3, Cu – 365, B – 94, Si – 60 и Si – 

112.7 м2/г. Выбранные ультрадисперсные 

добавки имеют единичные размеры (20-

45 нм), сферическую форму и оксидную 

пленку на своей поверхности [17]. На 

этапе формирования мембран в мономе-

ризационный состав вводилось расчетное 

количество допанта. Полученные мем-

браны заливали насыщенным раствором 

NaCl для набухания, после этого они от-

мывались деионизованной водой для изу-

чения их структурных характеристик и 

плотности. Для оценки удельной электро-

проводности мембраны приводились в 

равновесие с соответствующим раство-

ром NaCl. 

Методы исследования. Морфология и 

геометрия образцов исследовалась на 

аналитическом комплексе на базе растро-

вого электронного микроскопа MIRA 

2LMU (Чехия). Плотность полимера (ρ, 

г/см3) определялась методом гидростати-

ческого взвешивания. Обменную емкость 
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образцов определяли по измерению кон-

центрации щелочи или кислоты при кон-

такте с катионообменной мембраной в 

Н+-форме или анионообменной мембра-

ной в ОН--форме соответственно. Удель-

ная электропроводность исследованных 

образцов (κ, См/м), приведенных в равно-

весие с раствором NaCl определенной 

концентрации, рассчитывалась на осно-

вании измерения их электрического со-

противления на переменном токе ртутно-

контактным методом [18]. 

Метод контактной эталонной поро-

метрии (МЭКП), детально описанный в 

[18-20], был использован в данной работе 

для изучения распределения воды в мем-

бранах в условиях установления капил-

лярного равновесия. Сущность метода за-

ключается в измерении равновесной кри-

вой относительного влагосодержания об-

разца в комплекте с пористыми этало-

нами, для которых порометрическая кри-

вая предварительно получена независи-

мым методом. Одновременное использо-

вание в комплекте с мембранами не-

скольких эталонов даёт возможность с 

достаточной надёжностью исследовать 

интервал радиусов пор от 1 до 105 нм. По-

сле испарения некоторого количества 

жидкости и установления капиллярного 

равновесия комплект разбирается, все об-

разцы и эталоны раскладываются по ин-

дивидуальным бюксам и взвешиваются. 

Удельное влагосодержание каждого об-

разца фактически равно объему пор, за-

полненных водой. Соответствующий 

этому объему радиус находится с помо-

щью эталонов. Все операции повторя-

ются с некоторым шагом до полного вы-

сушивания образцов. В результате полу-

чается кривая распределения пор по эф-

фективным радиусам или энергиям связи 

воды с материалом мембраны, поскольку 

они связаны между собой известным со-

отношением: 

𝐴 = 2𝑉𝑚𝜎 𝑐𝑜𝑠
𝛩

𝑟
.  (1) 

Из порометрических кривых опреде-

лялась максимальная пористость (V0, 

см3/г) мембран как суммарный объем 

воды в образце, рассчитывалась удельная 

площадь внутренней поверхности (S, 

м2/г), расстояние между функциональ-

ными группами (L, нм) в предположении, 

что они равномерно распределены по 

объему мембраны. Расчетные формулы 

приведены в [18-20]. Кроме того, из поро-

метрических кривых находилась доля так 

называемых гелевых микро- и мезопор 

пор в общем объеме пор мембраны (пара-

метр Vгель/V0), качественно характеризую-

щая селективность мембраны, а также 

объем макропор (Vмакро) и его доля в 

набухшей мембране (параметр 

Vмакро/Vн.мб), характеризующая гетероген-

ность образца. Условная граница между 

макро- и мезопорами проводилась при r = 

25 нм [21]. 

Обсуждение результатов 

Для определения необходимого и до-

статочного количества НЧ было изучено 

две серии мембран Поликон К на ново-

лачном фенолформальдегидном волокне, 

при синтезе которых использовались НЧ 

никеля или железа в количестве от 1.5 до 

7.5%. Полученные концентрационные за-

висимости удельной электропроводности 

этих образцов в растворе NaCl представ-

лены на рис. 1. Как видно из рисунка, неза-

висимо от природы и содержания НЧ мем-

браны имеют близкие значения удельной 

электропроводности, что может быть обу-

словлено высокой пористостью образцов, в 

результате чего определяющее влияние на 

их проводимость оказывает электропро-

водность равновесного раствора внутри 

мембраны. Таким образом, содержание до-

бавки 1.5% является достаточным для обес-

печения проводящих свойств мембран. В 

дальнейшем при синтезе катионо- и анио-

нообменных матриц на волокне различной 

природы в мономеризационный состав вво-

дилось расчетное количество ультрадис-

персных добавок для получения материа-

лов c содержанием НЧ 1.5 масс.%. 
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Интегральные и дифференциальные 

кривые распределения воды по эффек-

тивным радиусам пор в исходной мем-

бране Поликон К на ПАН волокне, а 

также мембран, при синтезе которых до-

бавлялись НЧ железа, никеля, меди, бора 

и кремния в количестве 1.5%, получен-

ные МЭКП, представлены на рисунке 2. 

Рассчитанные структурные характери-

стики приведены в таблице 1 вместе с об-

менной емкостью (Q) и плотностью (ρ) 

мембран. Из рисунка 2 и таблицы 1 

видно, что введение любой неорганиче-

ской добавки приводит к увеличению об-

щей пористости образцов (параметр V0). 

Максимальное увеличение V0 наблюда-

ется при введении НЧ меди. При этом 

наиболее существенные изменения в 

структуре волокнистых мембран из-за 

введения неорганических добавок проис-

ходят в интервале радиусов пор от 10 до 

104 нм. Этот диапазон радиусов пор соот-

ветствует межволоконной структуре ком-

позиционных мембран.  

По-видимому, НЧ оказывают влияние 

на пространственное расположение воло-

кон, в результате чего на порометриче-

ской кривой наблюдается увеличение 

объема пор соответствующего размера. 

При этом микроструктура всех мембран 

 
Рис. 1. Концентрационные зависимости удельной электропроводности мембран 

Поликон К с различным содержанием НЧ никеля и железа в растворах NaCl 

Fig. 1. Concentration dependences of specific conductivity of Polikon K membranes 

with different contents of nickel and iron NPs in NaCl solutions 

                               
а      б 

Рис. 2. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения воды по энер-

гиям связи и эффективным радиусам пор в мембранах Поликон К с добавкой НЧ неоргани-

ческих веществ 

Fig. 2. Integral (a) and differential (b) functions of water distribution on the water binding en-

ergy and the effective pore radii for Polikon K membranes with inorganic NPs 
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практически одинакова, вода в этом диа-

пазоне радиусов пор (до 10 нм) соответ-

ствует воде, содержащейся в ионитовой 

матрице. Это означает, что введение НЧ 

неорганических веществ не влияет на ре-

акцию поликонденсации и структуру 

синтезированного фенолформальдегид-

ного сульфокатионита. Данные о вели-

чине площади внутренней поверхности и 

обменной емкости мембран были исполь-

зованы для расчета расстояния между 

функциональными группами L, располо-

женными на ионообменной матрице. По-

лученные значения L находятся в диапа-

зоне от 0.45 до 0.53 нм. 

Для того чтобы с помощью МЭКП по-

лучить информацию о гидрофильно-гид-

рофобных свойствах композитных волок-

нистых ионообменных мембран, в каче-

стве измерительной жидкости использо-

валась не только вода, но и октан, в кото-

ром эти материалы не набухают. На ри-

сунке 3 приведены измеренные с исполь-

зованием октана интегральные и диффе-

ренциальные кривые распределения объ-

ема пор по эффективным радиусам для 

мембран Поликон К, модифицированных 

ультрадисперсными добавками неорга-

нических веществ. Из рисунков 2 и 3, а 

также таблиц 1 и 2 видно, что суммарный 

объем пор для всех мембран, измеренных 

в октане, на порядок меньше по сравне-

нию с водой. При этом основной вклад в 

величину V0 вносят макропоры (параметр 

Vмакро в табл. 2). На дифференциальной 

порометрической кривой (рисунок 3б) 

наблюдается пик в области радиусов пор 

порядка 100 нм. По-видимому, это гидро-

фобные поры в структуре волокна.  

Таблица 1. Физико-химические характеристики мембран Поликон К, набухших в воде 

Table 1. Physical-chemical characteristics of swollen in water Polikon K membranes 

Образец Q, мг-экв/г V0, см3/г Vгель/V0 Vмакро, см3/г ρ, г/см3 S, м2/г L, нм 

Поликон 2.89 1.02 0.76 0.64 1.42 415 0.49 

Поликон/Fe 2.83 1.40 0.69 0.96 1.42 470 0.52 

Поликон/Ni 2.75 1.19 0.85 0.74 1.36 510 0.53 

Поликон/Cu 2.54 1.45 0.74 1.02 1.40 494 0.45 

Поликон/B 2.82 1.41 0.76 0.99 1.50 428 0.50 

Поликон/Si 2.85 1.19 0.69 0.80 1.45 411 0.49 
 

                            
а       б 

Рис. 3. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения октана по эф-

фективным радиусам пор в мембранах Поликон на основе катионитовой матрицы, полиак-

рилонитрильного (ПАН) волокна и НЧ 

Fig. 3. Integral (a) and differential (b) functions of octane distribution by effective pore radii 

in Polikon membranes based on a cation exchange matrix, polyacrylonitrile (PAN) fiber and NPs 
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Из таблицы 2 видно, что введение на 

стадии синтеза НЧ неорганических ве-

ществ приводит к уменьшению плотно-

сти мембран и площади внутренней 

удельной поверхности. Для набухших в 

воде мембран такой закономерности не 

наблюдается (таблица 1). Это связано с 

тем, что именно микропоры вносят опре-

деляющий вклад в величину S, а их объем 

не изменяется при введении НЧ. Таким 

образом, в структуре композиционных 

мембран Поликон имеются гидрофобные 

поры с эффективным радиусом r  100 нм 

за счет присутствия волокнистой основы 

и гидрофильные поры, которые появля-

ются только при контакте мембраны с во-

дой. Вода генерирует поры внутри части-

чек ионообменной смолы («гель»), то 

есть вызывает их набухание, а также сма-

чивает гидрофильные поры в структуре 

синтетических волокон. При этом введе-

ние в материал любой неорганической 

ультрадисперсии, которая располагается 

в межволоконном пространстве, приво-

дит к уменьшению объема гидрофобных 

пор. Это подтверждает сделанный ранее 

вывод о том, что введение НЧ неоргани-

ческих веществ изменяет структуру ком-

позиционных мембран только в области 

мезо- и макропор, и не влияет на микро-

структуру этих материалов. 

При исследовании анионообменных 

мембран на лавсановом волокне исполь-

зовались НЧ кремния (1.5 мас.%), полу-

ченные не только технологией «top 

down» (Si), но также технологией 

«bottom-up» (Sik). Порометрические кри-

вые в интегральном и дифференциальном 

виде, полученные МЭКП, представлены 

на рис.4, рассчитанные характеристики 

пористой структуры – в табл.3. Как и в 

случае мембран Поликон К у всех образ-

цов Поликон А имеется два пика на диф-

ференциальной кривой: пик в области 

100 нм соответствует воде в ионообмен-

ной матрице, пик в области 3000-4000 нм 

обусловлен волокнистой основой мем-

бран Поликон А. 

Как видно из табл. 3, доля гелевых 

микро- и мезопор пор в общем объеме 

пор мембраны (Vгель/V0 = 0.240.37) су-

щественно ниже, чем в коммерческих ге-

терогенных ионообменных мембранах 

МА-40, изготовленных на основе смолы 

ЭДЭ-10П, аналогом которой является 

ионообменная матрица Поликон А 

(Vгель/V0 = 0.850.88 согласно [22]). Это 

свидетельствует о низкой ионной селек-

тивности мембран ПоликонА, что обу-

словлено большой объемной долей мак-

ропор в набухших образцах, в то время 

как параметр Vмакро/Vн.мб в мембране МА-

40 не превышает 0.2.  

Если введение НЧ неорганических ве-

ществ на стадии синтеза фенолформаль-

дегидной матрицы приводит к измене-

нию структуры катионообменных компо-

зиционных мембран Поликон К в области 

мезо- и макропор, и не влияет на микро-

структуру этих материалов, то в случае 

мембран Поликон А условия синтеза ока-

зывают более существенное влияние. Это 

может быть связано с наличием большего 

количества гидратированных функцио-

нальных групп на полимерной матрице 

этих материалов: вторичных и третичных 

аминогрупп, а также четвертичных аммо-

ниевых оснований. 

Таблица 2. Физико-химические характеристики мембран Поликон К, измеренные в октане 

Table 2. Physical-chemical characteristics of Polikon K membranes in octane 

Образец V0, см3/г ρ, г/см3 S, м2/г Vмакро, гоктан/гс 

Поликон 0.13 1.66 83 0.09 

Поликон / Fe 0.04 1.44 30 0.02 

Поликон / Ni 0.08 1.47 33 0.06 

Поликон / Cu 0.08 1.48 58 0.05 

Поликон / B 0.05 1.46 46 0.03 

Поликон / Si 0.06 1.47 21 0.05 
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На рис. 5 представлены изображения 

поверхности мембран Поликон К, полу-

ченные методом растровой электронной 

микроскопии: исходного образца (а) и об-

разцов, модифицированных наночасти-

цами Fe (б), Ni (в), Cu (г), B (д) и Si (е). 

Визуализация поверхности выявила су-

щественно выраженную гетерогенность 

структуры мембран и различия в морфо-

логии в зависимости от типа использо-

ванных НЧ. Так, поверхность исходной 

мембраны на рис.5а имеет относительно 

рыхлую шероховатую структуру. Моди-

фикация НЧ Fe (рис. 5б) и Ni (рис. 5в) 

приводит к увеличению размера струк-

турных элементов. Образец с НЧ Cu рис. 

5г демонстрирует значительно более 

гладкую и плотную поверхность. Введе-

ние НЧ бора рис. 5д формирует неодно-

родную поверхность с крупными кон-

трастными областями, а НЧ Si рис. 5е – 

структуру промежуточной морфологии. 

Наблюдаемые морфологические особен-

ности соответствуют многофазной орга-

низации системы, сформированной при 

объединении полярных и неполярных 

компонентов, включая различные НЧ, в 

процессе синтеза и отверждения. Такая 

структура способствует различиям в сте-

пени гидратации компонентов при набу-

хании. Гетерогенность мембран Поликон 

имеет надмолекулярный и макроскопиче-

ский характер, что согласуется с резуль-

татами, полученными МЭКП.  

Удельная электропроводность компо-

зиционных волокнистых мембран изуча-

лась в растворах NaCl различной концен-

трации и представлена на рисунке 6. Как 

видно, введение НЧ металлов не приво-

дит к увеличению электропроводности 

материала, так как в таких количествах 

(1.5%) они распределяются в полимерной 

матрице, не образуя сплошного пути для 

протекания электрического тока.  

                         
а       б 

Рис. 4. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения воды по 

энергиям связи и эффективным радиусам пор в мембранах Поликон А. Номера кривых на 

рисунке соответствуют порядковому номеру образца в табл.3 

Fig. 4. Integral (a) and differential (b) functions of water distribution by binding ener-

gies and effective pore radii in the Polikon A membranes. The curve numbers in the figure cor-

respond to the serial number of the sample in Table 3. 
 

Таблица 3. Характеристики пористой структуры мембран Поликон А  

Table 3. Characteristics of the porous structure of Polikon A membranes 

№ образца НЧ V0, см3/гс S, м2/г L, нм Vгель/V0 Vмакро/Vн.мб 

1 – 0.79±0,01 399±5 0.53 0.37 0.31 

2 Si 1.00±0.01 352±5 0.52 0.24 0.41 

3 Sik 0.80±0.01 348±5 0.53 0.30 0.34 
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Можно предположить, что повышение 

электропроводности мембран Поликон 

К, модифицированных добавками бора и 

кремния, связано с тем, что эти НЧ более 

активно влияют на синтез фенолсульфо-

катионитовой матрицы, что приводит к 

увеличению сорбции электролита. В то 

же время технология получения НЧ крем-

ния оказывает менее существенное влия-

ние на электропроводность анионооб-

менных мембран Поликон А (рис.6б). 

Из концентрационных зависимостей 

удельной электропроводности мембран в 

рамках двухфазной модели проводимости 

структурно-неоднородных материалов 

были рассчитаны транспортно-структур-

ные параметры: объемная доля внутрен-

него равновесного раствора (f2) и проводи-

мость гелевой фазы мембраны (κiso, См/м), 

которая является ключевой в мембранной 

электрохимии, так как влияет на эффек-

тивность электромембранного процесса и 

его энергозатраты. Как видно из рис.7а, 

введение НЧ неорганических добавок мо-

жет привести как к уменьшению вели-

чины κизо, так и к некоторому ее увеличе-

нию (в случае добавок B и Si). Подобный 

эффект наблюдается также и для мембран 

Поликон А с НЧ кремния, полученными 

по разной технологии (рис.7б). При этом 

электропроводность гелевой фазы любой 

из мембран Поликон существенно выше, 

чем коммерческих гетерогенных мем-

бран МК-40, МА-40 или МА-41. 

Большие значения параметра f2 как в 

катионо-, так и в анионообменных мембра-

нах Поликон (рис.7в, г) подтверждают тот 

факт, что высокая электропроводность этих 

мембран обусловлена именно электропро-

водностью внутреннего раствора электро-

лита, заполняющего макропоры волокни-

стых мембран. Однако следствием этого яв-

ляется также недостаточно высокая ион-

ная селективность этих материалов, кото-

рая качественно оценивалась из поромет-

рических кривых с помощью параметра 

Vгель/V0. При этом селективность мембран 

 

 
Рис. 5. Морфология поверхности мембраны Поликон К (а) и с НЧ Fe (б), Ni (в), Cu (г), 

B (д), Si (е) 

Fig. 5. Morphology of the Polikon K membrane surface (a) and with NPs Fe (b), Ni (c), Cu 

(d), B (d), Si (e) 
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Поликон А существенно ниже, чем Поли-

кон К (табл. 1 и 3). Это исключает воз-

можность применения этих материалов в 

электромембранных процессах в каче-

стве сепараторов. Однако они могут быть 

  
а б 

Рис. 6. Концентрационные зависимости электропроводности мембран Поликон К на ос-

нове ПАН волокна с добавками НЧ различной природы (а) и Поликон А на основе лав-

сана с добавками НЧ кремния, полученных по различной технологии (б) 

Fig. 6. Concentration dependences of conductivity of the Polikon K membranes based on PAN 

fiber with additives of various natures NPs (a) and Polikon A based on lavsan with additives of 

silica NPs, prepared using different technologies (b) 
 

  
а б 

  
в г 

Рис. 7. Транспортно-структурные параметры мембран Поликон К на основе ПАН волокна с 

добавками НЧ различной природы (а, в) и Поликон А на основе лавсана с добавками НЧ 

кремния, полученных по различной технологии (б, г) 

Fig. 7. Transport-structural parameters of Polikon K membranes based on PAN fiber with addi-

tives of various nature NPs (a, c) and Polikon A based on lavsan with additives of silica NPs, 

prepared using different technologies (b, d) 
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перспективными для использования в ка-

честве наполнителей между гетероген-

ными ионообменными мембранами при 

получении глубоко деионизованной воды 

методом электродиализа, поскольку поз-

волят существенно снизить сопротивле-

ние в камере обессоливания электродиа-

лизного аппарата. При этом волокнистые 

ионообменные мембраны более удобны в 

использовании, чем ионообменные 

смолы, с помощью которых обычно ре-

шается эта проблема [23-25]. 

Заключение 

Обнаружено, что независимо от при-

роды и содержания НЧ в диапазоне 

1.5-7.5 мас.%, мембраны имеют близкие 

значения удельной электропроводности. 

Показано, что содержание НЧ 1.5 масс.% 

является достаточным для обеспечения 

проводящих свойств мембран.  

Методом эталонной контактной поро-

метрии и электронной микроскопии под-

тверждена гетерогенность мембран По-

ликон на надмолекулярном и макроско-

пическом уровне, обусловленная много-

фазностью системы в результате объеди-

нения гидрофильных и гидрофобных 

компонентов при синтезе и существен-

ного различия в степени их гидратации 

при набухании. 

Установлено, что высокая электропро-

водность мембран обусловлена большой 

пористостью образцов и наличием макро-

пор, заполненных равновесным раствором 

электролита. При этом природа НЧ оказы-

вает большее влияние на электропровод-

ность мембран Поликон, чем технология 

получения НЧ.  

На основании полученной информа-

ции о селективных и проводящих свой-

ствах мембран Поликон сделаны реко-

мендации о перспективности их примене-

ния в качестве наполнителей между гете-

рогенными ионообменными мембранами 

при получении глубоко деионизованной 

воды методом электродиализа. 
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