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ПРИНЯТЫЕ СОКРАЩЕНИЯ 

 

ПУ – полиуретаны 

ПУИ – полиуретановые иономеры 

ПИЦ – полиизоцианат марки Wannate PM-200 

ОФК– орто-фосфорная кислота 

ТЭА – триэтаноламин 

ПЭГ-400 – полиоксиэтиленгликоль с ММ=400 

ППГ-400 – полиоксипропиленгликоль с ММ=400 

ППГ-1000 – полиоксипропиленгликоль с ММ=1000 

ППГ-2000 – полиоксипропиленгликоль с ММ=2000 

ПГ – пропиленгликоль 

МДИ – метилендифенилдиизоцианат 

АЭФК – аминоэфиры орто-фосфорной кислоты 

АЭФК-(3–6)-ППГ-1000 – аминоэфиры орто-фосфорной кислоты, 

полученные при мольных соотношениях [ТЭА]:[Н3РО4]:[ППГ-1000] = 1:(3–

6):6 

АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 – аминоэфиры орто-фосфорной кислоты, полученные 

при мольных соотношениях [ТЭА]:[Н3РО4]:[ПЭГ-400]=1:(3–5):6 

АЭФК-ПУ – полиуретаны на основе аминоэфиров орто-фосфорной кислоты  

АЭФК-(3–6)-ППГ-1000-ПУ – полиуретаны, на основе аминоэфиров орто-

фосфорной кислоты, полученных при мольных соотношениях 

[ТЭА]:[Н3РО4]:[ППГ-1000] = 1:(3–6):6 

АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400-ПУ – полиуретаны, на основе аминоэфиров орто-

фосфорной кислоты, полученных при мольных соотношениях 

[ТЭА]:[Н3РО4]:[ПЭГ-400] = 1:(3–5):6 

ЭФК-(3–9)-ППГ-1000 – эфиры орто-фосфорной кислоты, полученные при 

мольных соотношениях [ТЭЛА]:[Н3РО4]:[ППГ-1000] = 1:(3–9):6 
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ЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ – полиуретаны, на основе эфиров орто-фосфорной 

кислоты, полученных при мольных соотношениях [ТЭЛА]:[Н3РО4]:[ППГ-

1000] = 1:(3–9):6 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ДМА – динамический механический анализ 

ТМА – термомеханический анализ 

ЯМР – спектроскопия ядерного магнитного резонанса 

ИК – инфракрасная спектроскопия 

С.О. – содержание нелетучих веществ 

PV – первапорация 

WVP – коэффициент паропроницаемости 

J –производительность первапорационной мембраны (поток) 

α – коэффициент первапорационного разделения (селективность) 

PSI – первапорационный сепарационный индекс 

ККМ – критическая концентрация мицеллообразования  

АСМ – атомно-силовая микроскопия 

Т5%  – 5 % потери массы  

Т10%  – 10 % потери массы 

Т50%  – 50 % потери массы 
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ВЕДЕНИЕ 

Актуальность и степень разработанности темы исследования 

В настоящее время существует проблема обезвоживания водно-

спиртовых растворов, которые содержат воду в низкой концентрации. 

Использование дистилляции для удаления малых количеств воды становится 

дорогостоящим процессом. Удаление остаточных количеств воды такими 

адсорбентами как оксид алюминия и цеолиты имеет относительно низкие 

капитальные затраты, но требует регенерации. Эффективным способом 

обезвоживания водно-спиртовых азеотропов является первапорационное 

разделение, которое может быть единственной стадией или сочетаться с 

дистилляцией. Первапорационные мембраны являются непористыми и 

широко используются для разделения жидких смесей. Функция разделения 

основана на сродстве молекул одного из разделяемых веществ с мембранными 

материалами, которые в результате поглощаются и диффундирует через 

мембрану. В то же время молекулы с низким родством не проникают сквозь 

мембрану и, таким образом, удерживаются. Важное влияние на 

производительность мембраны и селективность разделения оказывает 

набухание мембраны в диффундируемом компоненте разделяемой смеси, 

приводящее к увеличению свободного объема внутри полимерной матрицы. 

Во время процессов обезвоживания набухание как правило вызывает вода. 

Поэтому для разделения водно-спиртовых растворов в качестве селективного 

слоя первапорационных мембран используются полимеры гидрофильной 

природы.  

Перспективными в этом направлении оказались фосфорорганические 

полиуретаны, получаемые с использованием аминоэфиров орто-фосфорной 

кислоы (АЭФК), обладающих разветвлённым строением. Ранее [1,2], на 

основе аминоэфиров орто-фосфорной кислоты (АЭФК-ППГ-1000) были 

получены полиуретановые иономеры (АЭФК-ППГ-1000-ПУ). Было 

установлено, что АФЭК-ППГ-1000, синтезированный с использованием 
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триэтаноламина (ТЭА), орто-фосфорной кислоты (ОФК) и 

полиоксипропиленгликоля с ММ=1000 (ППГ-1000) представляет собой 

разветвленное соединение, в котором из-за неполной этерификации ОФК 

триэтаноламином и полиоксипропиленгликолем-1000 присутствуют фосфат-

ионы. Иономерная природа АЭФК-ППГ-1000-ПУ явилась обоснованием для 

их изучения в качестве паропроницаемых и первапорационных мембранных 

материалов. 

Целью настоящей работы явилось синтез полиуретановых 

первапорационных мембранных материалов на основе аминоэфиров орто-

фосфорной кислоты. 

Достижение поставленной цели требовало решения следующих задач: 

- Исследование влияния содержания ионогенных групп в составе АЭФК-

ППГ-ПУ и условий синтеза на надмолекулярную организацию, физико-

механические свойства и паропроницаемость получаемых полиуретанов. 

- Использование полиоксиэтиленгликоля с ММ=400 (ПЭГ-400) для синтеза 

аминоэфиров орто-фосфорной кислоты и полиуретанов на их основе. 

- Исследование физико-механических, термических, диффузионных 

свойств и первапорационных характеристик получаемых полиуретанов. 

Объектами исследования явились АЭФК, полученные с использованием 

ТЭА, ОФК, ППГ с ММ=400, 1000, 2000 (ППГ-400, ППГ-1000, ППГ-2000) и 

ПЭГ-400. При синтезе АЭФК использовались различные мольные 

соотношения [ТЭА]:[ОФК]:[ППГ-1000/ПЭГ-400]. При мольном соотношении 

[ТЭА]:[ОФК]:[ППГ-1000]=1:(3–6):6 получали соответственно АЭФК-3-ППГ-

1000, АЭФК-4-ППГ-1000, АЭФК-5-ППГ-1000, АЭФК-6-ППГ-1000, а при 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:(3–5):6 получали соответственно АЭФК-3-ПЭГ-

400, АЭФК-4-ПЭГ-400, АЭФК-5-ПЭГ-400. Эфиры орто-фосфорной кислоты 

ЭФК-(3–9)-ППГ-1000, полученные с использованием триэтиламина (ТЭЛА) 

при мольных соотношениях [ТЭЛА]:[Н3РО4]:[ППГ-1000]=1:(3–9):6 и 
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полиуретаны ЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ на их основе. Композитные мембраны 

с селективным слоем на основе разработанных полиуретанов. 

Методы исследования. Для изучения химической структуры 

синтезируемых аминоэфиров орто-фосфорной кислоты использовались 

методы 1Н ЯМР, 31Р ЯМР и ИК-спектроскопии. Размеры частиц АЭФК 

устанавливали с использованием динамического светорассеивания. Для 

изучения вязкости и плотности был использован вискозиметр Stabinger SVM 

3000. Поверхностно-активные свойства АЭФК измерялись с использованием 

метода подсчета капель. Для изучения термического поведения АЭФК-ПУ 

использовались методы ТМА, ДМА и ТГА. Физико-механические свойства 

АЭФК-ПУ устанавливались по соответствующим ГОСТ. Морфология 

поверхности АЭФК-ПУ была изучена с использованием атомно-силовой 

микроскопии. Паропроницаемость АЭФК-ПУ измерялась с использованием 

ASTM E 96-80B, а водопоглощение по ГОСТ 4650-2014. Первапорационные 

характеристики композитных мембран исследовались на экспериментальной 

лабораторной установке. 

Степень достоверности результатов. Достоверность полученных 

результатов обеспечивалась использованием современного оборудования, 

согласованностью полученных экспериментально результатов и 

многократной воспроизводимостью результатов исследований. 

Научная новизна работы состоит в следующем: 

Впервые на основе аминоэфиров орто-фосфорной кислоты, 

синтезированных с использованием олигоэфирдиолов гидрофильной и 

гидрофобной природы получены паропроницаемые и первапорационные 

мембранные материалы. Установлено, что диффузия молекул воды возрастает 

с увеличением содержания фосфат-ионов в составе полиуретанов на основе 

аминоэфиров орто-фосфорной кислоты, синтезированных с использованием 

полиоксипропиленгликоля и обусловлена их кластеризацией. Благодаря 

гидрофильности полиоксиэтиленгликоля, присутствию в составе 
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полиуретанов на основе синтезированных с его использованием аминоэфиров 

орто-фосфорной кислоты фосфат-ионов и их ассоциативному связыванию с 

непрореагировавшей орто-фосфорной кислотой, усиливается диффузия 

молекул воды в таких полиуретанах и достигаются значительно более высокие 

значения паропроницаемости и индекса первапорационного разделения. 

Теоретическая значимость работы. Показана возможность 

направленного влияния на надмолекулярную организацию и диффузионные 

характеристики полиуретанов на основе аминоэфиров орто-фосфорной 

кислоты путём усиления их ионогенности и гидрофильности. 

Практическая значимость работы заключается в том, что 

использование при изготовлении композитных первапорационных мембран 

фосфорорганических полиуретановых иономеров в качестве селективного 

слоя позволяют получить высокопроизводительные мембраны для 

обезвоживания водно-спиртовых растворов. 

Положения, выносимые на защиту: 

- Влияние содержания ионогенных групп в составе АЭФК-ППГ-1000-

ПУ и условий синтеза исследуемых полиуретанов на их надмолекулярную 

структуру, физико-механические и диффузионные свойства. 

- Полиоксиэтиленгликоль-400 в синтезе аминоэфиров орто-фосфорной 

кислоты, особенности формирования структуры АЭФК-ПЭГ-400 и 

полиуретанов на их основе. 

- Характеристики полиуретановых первапорационных мембранных 

материалов на основе аминоэфиров орто-фосфорной кислоты, 

синтезированных с использованием олигоэфирдиолов гидрофильной и 

гидрофобной природы. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались на российских и международных конференциях: XXVI 

Всероссийская конференция «Структура и динамика молекулярных систем», 

Яльчик, 2020; Восьмая Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры в 
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стратегии научно-технического развития РФ «Полимеры-2020», Москва, 2020; 

The XII International Conference on Chemistry for Young Scientists «Mendeleev 

2021», Saint Petersburg, 2021; Кирпичниковские чтения – ХV Международная 

конференция молодых ученых, Казань, 2021; XVII Международная научно-

практическая конференция «Новые полимерные композиционные 

материалы», Микитаевские чтения, Нальчик, 2021; Международная научная 

конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов-2021», 

Москва, 2021; XIX Международная Конференция по Химии и Физикохимии 
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 ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Полиуретаны 

 

Полиуретаны (ПУ) представляют собой широкий класс материалов, 

которые активно используются в различных областях промышленности. 

Физические и химические свойства полиуретанов в значительной степени 

зависят от используемого полиола и изоцианата и определяют область их 

применения [3-5]. Свойства полиуретанов контролируются изменением длины 

цепи, молекулярной массы, функциональности и использованию в составе 

полиольной цепи таких элементов, как фтор, фосфор и т.п. [6-8]. Такая 

высокая степень вариативности свойств полиуретановых материалов 

обеспечила его популярность. 

Полиуретаны получают путем взаимодействия изоцианатов с 

олигоэфирдиолами: 

 

Рисунок 1.1 – Синтез полиуретанов путем взаимодействия изоцианатов и 

олигоэфирдиолов 

 

Олигоэфирдиолы – это синтетические полимеры, которые содержат в 

своём составе реакционноспособные гидроксильные группы [9] (рис. 1.2).  

 

 

                     (а)                                                             (б) 

Рисунок 1.2 – Структурная формула простого (а) и сложного 

олигоэфирдиола (б)   
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Основой для получения полиуретанов являются изоцианаты, 

представляющие собой соединения, обладающие высокой реакционной 

способностью в отношении нуклеофильных реагентов. По своей природе 

изоцианаты могут быть алифатическими, циклоалифатическими и 

ароматическими [4]. Наиболее часто используемыми изоцианатами являются 

ароматические изоцианаты, такие как 2,4-толуилендиизоцианат и 

дифенилметандиизоцианат, а также их изомеры (рис. 1.3) 

 

 

 

 

                             (а)                                                         (б)  

 Рисунок 1.3 – Структурная формула 2,4-толуилендиизоцианата (а) и 4,4'-

дифенилметандиизоцианата (б) 

 

1.2 Иономеры 

 

Иономеры — это полимеры, на свойства которых влияют 

взаимодействия между ионами, ковалентно-связанными с полимерным 

каркасом.  

В литературе встречаются некоторые морфологические модели для 

объяснения микроструктуры иономеров (рис. 1.4). Наиболее принятой из них 

является модель мультиплетов и кластеров [10], согласно которой ионные 

соединения, включенные в полимерную структуру, устанавливают 

взаимодействия в дискретных областях. Это приводит к образованию ионных 

агрегатов (мультиплетов), которые взаимодействуют друг с другом, образуя 

кластеры. Существует также модель переходов ионных кластеров из порядка 

в беспорядок [11], в котором кластеры претерпевают переходы первого рода 
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при температуре ниже температуры плавления полимера, называемой 

температурой порядка–беспорядка. Обсуждается также модель ограничения 

подвижности полимерных цепей, соседствующих с мультиплетами, где 

сегменты цепи, расположенные близко к ионным мультиплетам, обладают 

меньшей подвижностью по сравнению с сегментами цепи, расположенными 

дальше от мультиплетов. Каждый мультиплет окружен областью 

ограниченной подвижности полимерной цепи (рис. 1.4а).  

 

Рисунок 1.4 – Схематическое представление области ограниченной 

подвижности, окружающей мультиплет (a) и морфологии иономеров с низким 

(б), промежуточным (с) и высоким (д) содержанием ионов. 

 

В модели, известной как модель EHM [12] из-за начальных букв 

фамилий авторов предполагается, что чем больше содержание ионов, тем 

большее количество мультиплетов распределено в молекулярной структуре 

иономера. Следовательно, в модели EHM из-за увеличения плотности 

присутствующих ионов увеличивается содержание перекрывающихся 
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областей с ограниченной подвижностью соседних элементов из-за 

уменьшения расстояния между мультиплетами, что может привести к 

образованию кластеров. Существуют исследования, согласно которым 

иономеры по самой своей природе являются супрамолекулярными 

структурами [13], поскольку они имеют точки пересечения физической 

природы, образованные ионными группами (мультиплетами), которые 

термически обратимы. С такими выводами согласуются также утверждения, 

что иономеры являются наноструктурированными материалами и подобны 

блок-сополимерам и нанокомпозитам. Так, в работах [14,15] иономеры 

рассматриваются как блок-сополимеры с чрезвычайно короткими ионными 

блоками, которые притягиваются друг к другу. 

Ключевой особенностью иономеров является то, что при относительно 

небольшой концентрации ионных групп, они могут вызывать значительные 

изменения в физических, механических, оптических, электрических и 

динамических свойствах полимера. 

В работах [16-17] с использованием сканирующей просвечивающей 

электронной микроскопии предоставлены визуальные доказательства 

существования в иономерах сферических наноструктурных образований (рис. 

1.5). Полученные результаты согласуются так же с результатами 

рентгеноструктурного анализа. Высказано также предположение о 

существовании в исследуемых объектах аномальной морфологии, такой как 

нанодомены в форме пузырька. 

Результаты исследований, приведённых в [18] показали, что 

нанодомены имеют диаметр приблизительно 1 нм со средним расстоянием от 

2 до 5 нм. Поскольку ионные пары ковалентно присоединены к полимерной 

цепи, эти ионные нанодомены действуют как многофункциональные 

физические сшивки. Эти сшивки существенно влияют на механические 

свойства и динамику этих материалов. Анализ структур нанодоменов 

позволил установить, что нанодомен может содержать от 10 до 30 пар ионов. 
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Это означает, что функциональность "перекрестного соединения" может 

составлять порядка 10-30. Кроме того, поперечное сшивающее соединение 

является отдельной фазой в вязкоупругом материале. В релаксационных 

свойствах и показателе текучести этих материалов доминируют диполь-

дипольные взаимодействия. 

 

Рисунок 1.5 – СЭМ снимки нанодоменов сульфированного полистирола, 

наблюдаемые в образце с 75% нейтрализацией (а) и нанодомены в форме 

пузырьков, наблюдаемые в полностью нейтрализованном образце (б) 

 

1.3 Полиуретановые иономеры 

 

Полиуретановые иономеры (ПУИ) – это класс полиуретанов, которые 

имеют в основной цепи не более 15 мол. % ионных групп. Ионные группы 

могут быть включены в полимерную цепь путем использования в синтезе 

полиуретанов олигоэфирдиолов или изоцианатов, содержащих в структуре 

ионогенные группы [19-21]. Внедрение ионных групп в полиуретановую 

матрицу позволяет улучшить диспергируемость полимеров в полярных 

растворителях, увеличить термическую стабильность и механическую 
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прочность, наделить полимеры специфическими свойствами, такими как 

биосовместимость и диффузионные свойства [22-41]. 

 В зависимости от природы иономерного сегмента полиуретановые 

иономеры подразделяют на аниономеры, катиономеры и цвиттер-иономеры. 

Полиуретановые иономеры имеют сегментированную структуру, состоящую 

из поочередно расположенных твёрдых и мягких сегментов, характерную для 

полиуретанов (рис. 1.6).  

 

Рисунок 1.6 – Схема строения полиуретанового иономера 

 

Твёрдые сегменты состоят из уретановой группы, которая образуется в 

результате реакции изоцианатов или изоцианатных форполимеров с 

низкомолекулярными удлинителями цепей в виде полиолов или 

многоатомных спиртов. В случае, если в качестве отвердителей используют 

амины, твёрдые сегменты содержат мочевинные группы. Мягкие сегменты 

состоят из полиолов с молекулярной массой в среднем от 200 до 15000. Кроме 

того, в полимерной цепи присутствуют полярные катионные или анионные 

блоки, соединенные уретановыми связями, которые образуются в результате 

реакции низкомолекулярных соединений с ионообразующими 

функциональными группами. Например, это могут быть карбоновые или 

Жесткий сегмент 

(мономерный диол или амин) 

Мягкий сегмент (полиол) 

Органическая 

часть изоцианата 

Гидрофильная группа Уретановая группа 

Иономерная основа 



19 
 

 

 

сульфоновые группы в аниономерах или аммонийные группы в катиономерах. 

Способ включения ионогенных групп и их тип во многом определяет свойства 

ПУИ, в частности ионную проводимость необходимую в мембранных 

процессах разделения. Это связано с тем, что в ПУИ присутствуют 

дополнительные водородные связи и электростатические взаимодействия, 

благодаря чему возрастает тенденция к образованию упорядоченных структур 

[19-20]. 

1.3.1 Полиуретановые аниономеры 

 

 Полиуретановые иономеры обычно получают путём взаимодействия 

изоцианатов с полиолами содержащие в своем составе ионогенные группы 

[42-51]. В качестве анионных групп наиболее часто встречаются производные 

серной, фосфорной и карбоновой кислоты [52-55].  

 В работе [56] взаимодействием изофорондиизоцианата, 2,2 

бис(гидроксиметил)пропионовой кислоты, полиоксиэтиленгликоля и 

поликапролактона был синтезирован ПУ аниономер. Затем полученный ПУ 

аниономер смешивали с глицерином и крахмалом для получения композита 

ПУ аниономер-крахмал. Было показано что полученный полиуретановый 

аниономер обладает высокой совместимостью с крахмалом благодаря 

физическим сцеплениям между макромолекулами и образованию водородных 

связей между ионогенными группами ПУ аниономера и крахмала. Для 

улучшения совместимости и усиления ионных взаимодействий в композицию 

был введён додецилсульфат натрия в качестве эмульгатора. На рисунке 1.7 

показана схема взаимодействия ПУ аниономера с крахмалом.  

 В работе [57] синтезирован полиуретановый аниономер 

взаимодействием пара-фенилендиизоцианата, полиоксиэтиленгликоля и 2,2-

бис(гидроксиметила) масляной кислоты в среде N,N,-диметилформамида при 

60 °C (рис. 1.8). В реакционную систему вводили, кроме того, различные 
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ионные центры, такие как ионы аммония, фосфония и имидазолия для оценки 

их влияния на ионную проводимость полимеров. Было обнаружено, что 

температура стеклования и время релаксации являются ключевыми факторами 

возникновения высокой ионной проводимости полиуретановых иономеров. 

 

 

Рисунок 1.7 – Схема взаимодействия в системе полиуретановый аниономер-

крахмал 

  

 

Рисунок 1.8 – Химическая структура полиуретанового аниономера с 

различными ионными центрами 
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В работе [58] синтезирован ряд воднодисперсионных полиуретановых 

иономеров с различным содержание оксида цинка. Сначала проводили 

взаимодействие изофорондиизоцианата с 2,2 бис(гидроксиметил)-

пропионовой кислотой в инертной среде при 90 °C. Затем получали 

форполимер путём добавления в систему рассчитанного количества 

полиоксипропиленгликоля и оксида цинка. После чего систему 

нейтрализовали третичным амином и получали гибридную полуретановую 

водную дисперсию с различным содержанием оксида цинка. Было показано, 

что электрохимические свойства и термическая стабильность пленок зависят 

от содержания в их составе наночастиц ZnO. 

 

1.3.2 Полиуретановые катиономеры 

 

Как правило, полиуретановые катиономеры синтезируются путём 

взаимодействия диизоцианатов с азотсодержащими или серосодержащими 

алкилдиолами [59-70]. 

Полиуретановые катиономеры часто используются в качестве 

антимикробных материалов. В частности, в работах [71,72] на основе 

поликапролактона, изофорондиизоцианата и N-метилдиэтаноламина были 

получены образцы воднодисперсионных полиуретановых катиономеров (рис. 

1.9). Полученные материалы показали высокую антибактериальную 

активность в отношении кишечной палочки и золотистого стафилококка. 

В работе [73] были получены полиуретановые катиономеры с 

использованием следующих реагентов: политетраметиленгликоль в качестве 

мягких сегментов, N-метилдиэтаноламин в качестве удлинителя цепи, 

гликолевая кислота в качестве агента кватернизации, метилэтилкетон в 

качестве растворителя и три различных диизоцианата, включая 4,4'-

метилендифенилдиизоцианат (МДИ), гексаметилендиизоцианат и 2,4-

толуилендиизоцианат (ТДИ). Было показано, что для систем, где в качестве 
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сшивающего агента использовались МДИ и ТДИ наблюдаются высокие 

кулоновские взаимодействия, что приводит к увеличению прочности при 

разрыве и модуля упругости, а также уменьшению относительного удлинения 

при разрыве. Однако в системах, где был использован 

гексаметилендиизоцианат прочность полиуретанов снизилась из-за 

нарушения порядка в твердых сегментах. 

 

Рисунок 1.9 – Схема синтеза воднодисперсионного полиуретанового 

катиономера 

 

В работе [74] с использованием поликапролактона были синтезированы 

полиуретановые катиономеры и исследовано влияние природы и количества 

ионных центров на память формы. Результаты показали, что катиономерные 
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полиуретаны проявляли лучшую способность к кристаллизации благодаря 

включению катионных групп в твердые сегменты макроцепи. Кроме того, 

катионные группы увеличивают сцепление между твердыми сегментами за 

счет кулоновских взаимодействий. 

В [72] исследованы воднодисперсионные полиуретановые катиономеры, 

содержащие фрагменты триалкилфосфония в твердых сегментах полимера. 

Исследования показали, что внедрение триалкилфосфония в структуру 

полиуретанов повышает модуль упругости приводит к усилению 

микрофазового разделения.  

В [75] с использованием соевого масла с различными гидроксильными 

числами и при различном соотношении [OH]:[NCO] были получены 

полиуретановые катиономеры (рис. 1.10). Все полученные образцы показали 

антибактериальную активность, которая возрастала с увеличением количества 

катионов аммония в составе полиуретановой дисперсии и с уменьшением 

гидроксильного числа соевого масла.  

 

Рисунок 1.10 – Схема синтеза воднодисперсионного полиуретанового 

катиономера с использованием соевого масла  

 



24 
 

 

 

1.3.3 Полиуретановые Цвиттер-иономеры 

 

Цвиттер-иономеры, в отличие от полиуретановых аниономеров и 

катиономеров содержат в макроцепи как положительно, так и отрицательно 

заряженные ионогенные группы [19].  

В [76] были синтезированы полиуретановые Цвиттер-иономеры. Для 

синтеза использовались полиоксиэтиленгликоль со средней молекулярной 

массой 6000 и 10000 г/моль, а также 4,4-дифенилметандиизоцианат, N-

метилдиэтаноламин (MDEA) и 1,3-пропансульфонат (рис. 1.11). Результаты 

ИК-спектроскопии и атомно-силовой микроскопии показали, что в 

полиуретановых иономерах происходит значительное микрофазовое 

разделение. Было установлено, что термостабильность полиуретановых 

иономеров за счет введения ионных групп повышается. 

В работе [77] были синтезированы сульфоновые полиуретановые 

Цвиттер-иономеры, содержащие катионы четвертичного аммония (рис. 1.12). 

Сначала проводили нейтрализацию N,N-бис(2-гидроксиэтил)-2-

аминоэтансульфоновой кислоты ионами четвертичного аммония, а затем 

внедряли полученное соединение в структуру полиуретана. Увеличение 

стерических размеров ионов четвертичного аммония и концентрации 

ионогенов привело к получению более мягких термопластичных 

полиуретанов с улучшенными технологическими свойствами. Включение 

сульфонатных групп позволило уменьшить температуру стеклования твёрдых 

сегментов полиуретана, что позволило «размягчить» полимер. Разработанная 

исследователями технология синтеза полиуретанов позволяет легко 

регулировать механические свойства полиуретанов за счёт внедрения 

ионогенных групп.  
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Рисунок 1.11 – Схема синтеза полиуретанового Цвиттер-иономера 

 

 

Рисунок 1.12 – Схема пластификации полиуретанового 

термоэластопласта с использованием сульфонатных групп, связанных с 

объемными ионами четвертичного аммония  
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1.4 Теоретические основы процесса первапорации 

 

За последние несколько лет первапорация получила широкое признание 

в химической промышленности как эффективный процесс разделения и 

регенерации компонентов жидких смесей [78-82]. Первапорация находит 

широкий спектр областей для своего применения, такие как разделение 

жидких углеводородов (нефтехимическое применение, разделение смеси 

спирта с эфиром), удаление летучих органических соединений из воды, 

удаление воды из глицерина и дегидратация для интенсификации реакции 

этерификации. Первапорационные мембраны обычно представляют собой 

плотные мембраны, которые действуют в качестве барьера для обеспечения 

селективности разделения смесей близких по полярности соединений. Во 

время процесса первапорационного разделения жидкая питательная смесь 

транспортируется с помощью насоса и контактирует с активным слоем 

мембраны. С другой стороны мембраны применяется вакуум для создания 

более сильной движущей силы. Движущей силой является разница градиента 

химического потенциала по обе стороны мембраны. А переход жидкости к 

паровой фазе происходит в мембране. Молекулы диффундируют через 

мембрану, а затем десорбируются на стороне пермеата. Мембрана частично 

смачивается раствором, что может привести к набуханию мембраны. На 

рисунке 1.13 показана схема диффузии молекул через различные типы 

полимеров [83-89]. 

 

Рисунок 1.13 – Диффузия молекул через полимер (а), полимер с 

микродобавками (б) и полимерный нанокомпозит(в) 
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Принцип мембранного транспорта может быть смоделирован двумя 

способами, известными как модели порового потока и диффузии раствора.  

Модель порового потока состоит из трёх этапов: (I) перенос жидкости от 

входа в пору к границе раздела жидкость – пар, (II) испарение жидкости на 

границе раздела фаз и (III) перенос паровой фазы от границы раздела фаз к 

выходу из пор. Эта модель обычно используется для описания переноса массы 

в пористых мембранах, используемых для ультрафильтрации и 

микрофильтрации (рис. 1.14 и 1.15а) [88,89].  

 

Рисунок 1.14 – Выбор мембраны в зависимости от размера 

встречающихся частиц 

 

Для первапорации в основном используется модель диффузии раствора, 

которая также состоит из трех этапов: (I) сорбция молекул пенетранта в 

жидкости на стороне подачи поверхности мембраны, (II) диффузия молекул 

пенетранта через мембрану и (III) десорбция пермеата в паровой фазе на 

обратной поверхности мембраны. Модель диффузии раствора широко 

применяется для интерпретации механизмов переноса в процессе 

первапорации, поскольку градиент химического потенциала внутри мембраны 

выражается градиентом концентрации. Обычно предполагается, что 
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термодинамическое равновесие достигается на границе раздела мембраны и 

питательной жидкости [89].  

Первапорационные мембраны являются непористыми и широко 

используются для разделения жидких смесей. Принцип первапорационных 

мембран основан на сродстве разделяемого вещества к мембранным 

материалам, и, следовательно, молекула, имеющая более высокое сродство, 

поглощается и диффундирует через мембрану, в то время как мембрана 

удерживает молекулы, имеющие низкое сродство (рис. 1.15б) [88,89]. 

         

                  (а)                                                              (б) 

Рисунок 1.15 – Схема диффузии молекул сквозь пористые (а) и 

непористые (б) мембраны  

 

1.4.1 Факторы, влияющие на первапорационные характеристики 

мембраны 

 

Производительность и селективность мембраны для обезвоживания 

зависит от параметров процесса, связанных с условиями тестирования, таких 

как концентрация разделяемого вещества в сырье, температура сырья, 

давление паров пермеата, расход сырья, время работы, степень набухания 

мембраны.  

Набухание полимерной мембраны – это явление, возникающее в 

результате диффузии молекул растворителя в полимерную матрицу, что 
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приводит к растягиванию полимерной сетки. Поскольку взаимодействия 

полимер – полимер остаются более сильными, чем взаимодействия полимер – 

растворитель, растворение полимерной мембраны не происходит. При 

разделении химических веществ на биологической основе с помощью 

первапорации, когда жидкая смесь контактирует с мембраной, компоненты 

обычно вызывают набухание, приводящее к увеличению свободного объема 

внутри полимерной матрицы. Явление набухания мембраны оказывает 

воздействие на производительность мембраны, влияя на проницаемость 

различных компонентов и, следовательно, на селективность разделения. 

Например, вода может вызвать набухание мембраны во время процессов 

обезвоживания [90].  

При исследовании гибридных мембран цеолитного имидазолатного 

каркаса-L (ZIF-L) и цеолитового имидазолатного каркаса-8 (ZIF-8) для 

обезвоживания биоэтанола мембрана испытывала чрезмерное набухание при 

высоких концентрациях воды, что приводило к увеличению потоков воды и 

этанола из-за повышения концентрации воды в смеси. Было замечено, что 

поток этанола резко увеличивается при высоких концентрациях воды в смеси. 

Этанол чувствителен к расширению расстояния между полимерными цепями, 

поскольку он имеет больший кинетический диаметр [91].  

В результате коэффициент разделения уменьшается с увеличением 

концентрации воды. Кроме того, проницаемость воды и этанола также 

увеличивается с увеличением концентрации воды, что приводит к снижению 

селективности. Эффект пластификации может возникнуть из-за увеличения 

степени набухания мембраны. Присутствие определенных химических 

веществ внутри мембраны может изменить механические свойства данного 

полимера и привести к получению более гибкого материала, следовательно, 

увеличению проникающей способности разделяемого вещества [92,93]. 

Концентрация отдельных химических веществ в смеси также может влиять на 
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эффект пластификации из-за потенциального взаимодействия между 

конкретными химическими веществами и мембраной [94, 95].  

В работе [96] было изучено разделение смеси метанол/метил-трет-

бутиловый эфир (МТБЭ) с мембраной из триацетата целлюлозы с целью 

достижения концентрации эфира выше азеотропной точки. Во время 

первапорационного разделения смеси метанол – МТБЭ (концентрация 

метанола в питании 13.04, 19.41 и 37.52 мас.%), эффект пластификации 

усиливался при увеличении концентрации метанола в смеси, что приводит к 

усилению проникновения МТБЭ за счет большего свободного объема. На 

стороне подачи происходит значительный фазовый переход полимера от 

стеклообразного к высокоэластическому. В результате эффект пластификации 

полимера становится значительным из-за чрезмерного набухания мембраны, 

что резко увеличивает расстояние между полимерными цепями. Этот эффект 

облегчает проникновение МТБЭ через мембрану [97]. Таким образом, эффект 

пластификации оказывает негативное влияние на эффективность 

первапорационной мембраны как с точки зрения селективности, так и с точки 

зрения коэффициента первапорационного разделения. 

Движущая сила процесса первапорации так же зависит от разности 

парциальных давлений паров [98-105]. В работе [106] авторы обнаружили, что 

при увеличении давления пара в пермеате (т.е. уменьшении вакуума) с 266 до 

5320 Па поток снизился почти на 90% (с 3 кг/м2·ч до 0,3 кг/м2·ч). В работе 

[107] было так же обнаружено, что при увеличении градиента давления пара с 

2 кПа примерно до 12 кПа поток мембраны из триацетата целлюлозы 

увеличивается примерно с 0,19 кг/м2·ч до 0,5 кг/м2·ч, а расход полиэфирной 

мембраны увеличивается с 0,4 кг/м2·ч до кг/м2·ч. Давление паров чистого 

растворителя зависит от температуры в соответствии с уравнением Антуана 

[108]. Для идеального раствора давление паров раствора нелетучего 

растворенного вещества равно давлению паров чистого растворителя при 

определенной температуре, умноженному на его молярную долю в 
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соответствии с законом Рауля [109]. Для реальной ситуации давление пара 

может быть рассчитано по произведению давления пара на чистый 

растворитель и его активность [110]. Следовательно, изменение как 

температуры подачи, так и активности растворителя может влиять на давление 

паров. Кроме того, изменение общего давления подачи оказывает 

незначительное влияние на давление паров сырья. Если давление подачи Pf 

увеличивается до 8 МПа, в то время как Pp. остается постоянным, то Cip(m) 

уменьшается только до 97%. И, согласно проведённым в работах [111,112] 

исследованиям, этого небольшого изменения Cip(m) недостаточно, чтобы 

привести к резкому увеличению потока. 

Экспоненциальное увеличение потока воды обычно наблюдается при 

повышении температуры подачи, о чем сообщалось в нескольких 

исследованиях [106, 100, 113]. Компания Duke сообщила о почти линейном 

увеличении потока в зависимости от температуры при использовании 

мембраны ZSM 5 [114].  

Существует несколько факторов, которые способствуют увеличению 

потока воды, наблюдаемому при повышении температуры подачи. Во-первых, 

по мере повышения температуры сырья давление пара на стороне сырья также 

увеличивается экспоненциально, в то время как давление пара на стороне 

пермеата остается относительно постоянным. Это увеличение давления пара 

обеспечивает повышенную движущую силу, что приводит к улучшению 

потока воды через мембрану [105, 106]. Во-вторых, более высокие 

температуры могут повысить диффузионную способность молекул, облегчая 

проникновение воды через мембрану. Это явление было подтверждено 

экспериментальными исследованиями, которые показывают, что 

коэффициент диффузии воды может увеличиться в четыре раза при 

повышении температуры подачи с 20 °C до 65 °C [106]. В-третьих, более 

высокие температуры играют роль в увеличении частоты и амплитуды. 

Тепловое движение полимерных цепей может расширять свободные 
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пространства в полимере [115]. Согласно теории свободного объема, большие 

свободные пространства делают транспортировку воды более эффективной. 

Следует отметить, что в первапорационных процессах происходит тепловая 

поляризация наряду с передачей тепла от фазы подачи к фазе пермеата через 

мембрану, что широко наблюдается в молекулярной динамике. 

В первапорационных процессах тепловой пограничный слой образуется 

за счет теплопроводности и передачи скрытого тепла за счет испарения воды 

[98]. Из-за такой теплопередачи температуры на границе раздела между 

мембраной и сырьем ниже, чем в основной массе, в то время как температуры 

на границе раздела между мембраной и пермеатом выше, что снижает 

давление пара и расход. В работе [107] наблюдали заметное увеличение потока 

(более чем на порядок), когда создавали турбулентность на границе раздела 

фаз с помощью прокладок или увеличивая скорость потока газа, для 

уменьшения пограничного слоя. 

Увеличение скорости подачи обычно приводит к значительному 

увеличению потока воды. Это может быть связано, прежде всего, с 

уменьшением концентрационной поляризации и температурной поляризации 

на мембране. Концентрационная поляризация возникает, когда концентрация 

соли на поверхности мембраны выше, чем в объемном растворе. Когда 

поляризация концентрации сведена к минимуму, концентрации воды вблизи 

границы раздела мембрана/сырье становятся ближе к концентрациям в 

объеме. В этих условиях на поверхность мембраны может впитываться больше 

воды, что приводит к увеличению потока воды. Кроме того, уменьшение 

концентрационной поляризации также приводит к уменьшению 

сопротивления переносу в пограничном слое жидкости, что, в свою очередь, 

приводит к увеличению потока воды. Однако, увеличение расхода в режиме 

ламинарного потока, которое происходит, когда число Рейнольдса составляет 

менее 2000, оказывает минимальное влияние на поток воды, поскольку оно 

оказывает незначительное влияние на турбулентность и гидродинамику в 
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подающем потоке. Например, авторы [106] в своем исследовании обнаружили, 

что поток воды через гибридную органо-неорганическую мембрану остается 

постоянным и составляет приблизительно 2,5 (кг/м2·ч) в диапазоне скоростей 

подачи от 1,8 до 9 л/ч, что находится в пределах режима ламинарного течения. 

В первапорационных системах, где градиент давления образуется за счёт 

нагнетания инертным газом скорость инертного воздуха является важным 

параметром. Было замечено, что при более низких скоростях инертного газа 

поток воды увеличивается с увеличением скорости газа. Однако по мере того, 

как скорость продолжает увеличиваться, поток становится независимым от 

скорости при определенном значении, которое варьируется в зависимости от 

конкретной системы.  

Согласно исследованиям [116,117] при низких скоростях ниже 2 м/с 

высокая концентрация водяного пара в пограничном слое на нисходящей 

стороне системы обеспечивает сопротивление переносу водяного пара через 

воздушный поток. Это сопротивление может быть уменьшено за счет 

увеличения скорости газа, что затем может привести к увеличению потока. 

Когда скорость водяного пара достигает 2 м/с или более, давление в слое 

водяного пара вблизи поверхности мембраны аналогично давлению в 

остальном потоке воздуха. Сопротивление воздушному потоку становится 

пренебрежимо малым по сравнению с сопротивлением переносу воды через 

мембрану. Кроме того, увеличение скорости продувочного газа может снизить 

концентрацию и температуру водяного пара с противоположной стороны 

мембраны, что приведёт к увеличению потока на порядок. 

Как правило, поток воды уменьшается со временем работы, что может 

быть связано с гидратацией ионов в растворе и на поверхности мембраны. Это 

препятствует прохождению молекул воды, что приводит к уменьшению 

потока. Со временем воздействие загрязнения на мембрану может стать 

значительным. Из-за отложения солей каналы для транспортировки воды 
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становятся более узкими и их невозможно пересечь, что приводит к 

уменьшению потока [113]. 

Авторы в своей работе [118] наблюдали, что расход воды оставался 

стабильным в течение 50-ти дней эксплуатации мембраны. В начале 

испытания наблюдалось небольшое снижение расхода из-за накопления воды 

на стороне пермеата. Однако через 10 дней был достигнут устойчивый поток. 

Как и ожидалось, загрязнение мембраны со временем увеличивалось. Однако 

поток оставался стабильным, и, по-видимому, загрязненная мембрана на него 

не влияла. Они объяснили это тем фактом, что в этих экспериментах система 

была закрытой, поэтому подвод тепла к мембране оставался постоянным. 

Уменьшение расхода воды, которое может быть вызвано загрязнением, 

привело к уменьшению потерь тепла за счет испарения. Это автоматически 

привело к повышению температуры подачи. Как следствие, повышенная 

температура подачи привела к увеличению скорости испарения, примерно до 

того же уровня, что и до загрязнения мембраны. 

 

1.5 Полимерные мембраны для первапорационного разделения 

органических смесей 

 

Полимеры являются привлекательными материалами в мембранной 

промышленности благодаря их разнообразию, низкой стоимости, простоте 

производства, легкости масштабного перехода, высокой механической 

прочности и способности регулировать массотранспортные свойства. За 

последние десятилетия были разработаны мембраны из нескольких сотен 

видов полимерных материалов. Однако полимерные мембраны ограничены их 

низкой устойчивостью к загрязнению, плохой химической и термической 

стабильностью и, в частности, проблемой поддержания баланса между 

производительностью и селективностью [119-121]. 
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Как было показано выше, принцип действия полимерных мембран в 

процессах первапорации в основном основан на избирательном поглощении 

полимерами компонентов жидких смесей и диффузии этих компонентов через 

свободные пространства в полимере. Как правило, сродство полимеров к 

отделяемому веществу является основным критерием выбора подходящей 

полимерной мембраны для первапорации. Размер пустот в полимере также 

играет роль в определении способности молекул проникать через мембрану. 

Малые по размерам молекулы, такие как вода, с большей вероятностью 

проникают через эти промежутки по сравнению с более крупными 

молекулами, такими как органические вещества. В зависимости от природы 

полимера (гидрофобные или гидрофильные) полимеры могут быть 

использованы для создания мембраны, которая избирательно поглощает воду, 

а не органические соединения, или наоборот. Существует широкий спектр 

гидрофильных полимеров, которые могут быть использованы в качестве 

основы для первапорационных мембран. К ним относятся поливиниловый 

спирт (ПВС), полиэлектролитные комплексы (ПЭК) и полиамиды (ПА). И 

напротив, гидрофобных мембран, используемых в первапорационных 

процессах не так много [122].  

 

1.5.1 Гидрофильные полимерные мембраны 

 

Гидрофильные полимерные мембраны используют для избирательного 

удаления воды из органических растворителей. Гидрофильная природа этих 

мембран способствует лучшей сорбции воды в сравнении с органическим 

компонентом, а диффузия воды через мембрану происходит быстрее, чем 

органического растворителя, из-за большего размера молекулы. 

Одним из первых коммерческих примеров гидрофильных 

первапорационных мембран является поливиниловый спирт (ПВС), который 

остается золотым стандартом для этого типа материалов при обезвоживании 
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растворителей. Гидрофильность ПВС обусловлена присутствием в его 

структуре гидроксильных групп и его полукристаллической природой [123].  

Несмотря на превосходную проницаемость ПВC для воды, 

производительность мембраны относительно невелика, обычно менее 300 

г/м2·ч. Это связано с тем, что высокие гидрофильные свойства ПВС, приводят 

к чрезмерному набуханию мембраны в воде, что делает мембрану менее 

проницаемой для органических растворителей. С другой стороны, набухание 

ПВС в воде может быть уменьшено различными методами сшивания, но это 

обстоятельство приводит к уменьшению производительности мембраны [120]. 

Уменьшить набухание мембраны, получаемой с использованием ПВС, можно 

путём смешивания ПВС с другими гидрофильными полимерами, размеры 

макромолекул которых отличаются от размеров молекул ПВС, такими как 

хитозан или альгинат натрия [124, 125]. Исследования показали, что сшивка 

ПВС с другими полимерами увеличивает производительность мембраны. 

Вместе с тем, поиск баланса между производительностью и селективностью 

для мембран на основе ПВС остаётся сложной задачей. 

ПВС мембраны помимо первапорационного обезвоживания могут быть 

использованы и в каталитических реакциях, где есть необходимость удаления 

воды (например, этерификация). В работе [126] в ПВС мембрану был внедрён 

катализатор для интенсификации процесса и увеличения конверсии (рис. 

1.16). Реакция происходит с помощью катализатора, внедренного в мембрану, 

в то время как образующаяся вода удаляется из системы методом 

первапорации. Таким образом, потенциал применения мембран, получаемых с 

использованием ПВС, может быть расширен от процессов разделения до 

интенсификации процессов.  
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Рисунок 1.16 – Схема работы каталитической мембраны на основе ПВС  

 

Полиэлектролиты представляют собой большую группу гидрофильных 

полимеров, которые используются для изготовления мембран для 

первапорационной дегидратации. Когда противоположно заряженные 

полимерные цепи вступают в контакт друг с другом на границе раздела или в 

растворе, они образуют полиэлектролитные комплексы (ПЭК). В результате 

были разработаны два основных типа мембран на основе ПЭК. Это 

многослойные мембраны, которые изготавливаются путем сборки 

полиэлектролитных слоев один за другим с использованием послойного 

метода, и гомогенные мембраны, которые изготавливаются растворным 

методом [127]. Послойный метод позволяет точно контролировать толщину 

мембраны на молекулярном уровне. Это достигается нанесением очень 

разбавленного раствора полиэлектролита на каждый слой, что позволяет 

создавать ультратонкие мембраны, способные достигать высокой скорости 

проникновения. С другой стороны, структура полиэлектролитного 

комплексов рыхлая, что затрудняет нанесение слоя ПЭК без дефектов на 

пористую подложку. Это приводит к относительно низкой селективности 

многослойных мембран на основе ПЭК при первапорационной дегидратации. 

Коэффициент разделения воды и этанола в основном составляет менее 1000. 

Полиамидные мембраны, которые обычно получают путем межфазной 

полимеризации с использованием ацилхлорида в органической фазе и амином 
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в водной фазе на поверхности пористой подложки, являются доминирующими 

коммерческими продуктами для процессов нанофильтрации и обратного 

осмоса.  

В работах [128,129] изучено применение мембран, полученных 

межфазной полимеризацией с использованием триэтилентетрамина и 

триметилолпропана для первапорационного обезвоживания органических 

растворителей. Полимерная мембрана показала производительность 1151 

г/м2∙ч и коэффициент разделения 1491 при обезвоживании 90% смеси этанол 

– вода при температуре 25 °C. [130]. Благодаря высокой термической, 

химической и механической стабильности такие мембраны являются 

перспективными материалами для первапорации. 

 

1.5.2 Гидрофобные полимерные мембраны 

 

Гидрофобные полимерные мембраны, преимущественно сорбируют 

органические вещества и используются для селективного удаления 

органических соединений из водных растворов с использованием процесса 

первапорации. В отличие от мембран, используемых для обезвоживания, 

гидрофобные мембраны (иногда также известные как органофильные 

мембраны) полагаются только на свою сорбционную селективность, а не на 

диффузионную селективность, чтобы достичь избирательной проницаемости 

органических молекул через мембрану по отношению к воде. Это связано с 

тем, что коэффициент диффузии органических веществ по отношению к их 

молекулярному размеру ниже, чем коэффициент диффузии воды. 

Следовательно, термодинамическая сорбция веществ внутри мембраны имеет 

решающее значение при выявлении и разработке новых гидрофобных 

мембранных материалов, на что указывают параметры растворимости этих 

веществ. Как правило, чем ближе параметр растворимости вещества к 

параметру данного мембранного материала, тем сильнее сродство между 
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мембраной и этим веществом. Параметры растворимости для малых молекул 

могут быть рассчитаны с учетом водородных связей и полярности [131].  

Одним из важнейших полимеров для изготовления гидрофобных 

мембран является полидиметилсилоксан (ПДМС). Мембраны ПДМС 

обладают отличными характеристиками разделения при извлечении 

органических веществ из водных растворов, а также другими преимуществами 

с точки зрения гидрофобности, технологичности и стабильности [147]. В 

зависимости от концевых групп ПДМС существует два основных типа 

коммерчески доступных мембран: ПДМС с гидроксильным концом и ПДМС 

с виниловым концом. ПДМС с гидроксильными концами часто сшиваются с 

использованием тетраэтоксисилана посредством реакции конденсации, 

создавая трехмерную сетчатую структуру. ПДМС с винильными концами 

реагируют с гидросилилсодержащим сшивающим веществом посредством 

реакций присоединения, в результате чего образуется линейная структура. 

 

Рисунок 1.17 – Схема синтеза гидрофобной ПДМС мембраны 

 

В работе [132] была синтезирована не имеющая дефектов 

полидиметилсилоксановая мембрана толщиной 200 нм. Технология её 
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изготовления состояла в нанесении чередующихся слоев ПДМС и 

сшивающего агента на подложку с нановолокнами гидроксида меди (рис. 

1.17). Полученная полидиметилсилоксановая мембрана показала 

производительность 6,18 г/м2·ч при коэффициенте разделения 31 для 1% 

раствора н-бутанола в воде при 60 °C. 

 

1.5.3 Полиуретановые первапорационные мембраны для 

разделения смеси изопропанол – вода 

 

Первапорационное разделение с использованием полимерных мембран 

является перспективным в процессах дегидратации изопропанола (ИПС). 

Известно, что традиционно используемые для этих целей методы дистилляции 

имеют высокие энергозатраты и имеют ограничения при разделении 

азеотропных смесей. Использование традиционных методов разделения в 

этом случае экономически нецелесообразно и приводит к загрязнению 

окружающей среды [133-135]. 

Изопропанол широко используется в современной полупроводниковой 

и микроэлектронной промышленности в качестве растворителя и чистящего 

средства, экстракции и очистки природных продуктов, модификатора 

процессов полимеризации, антиобледенителя и консерванта, а также в 

качестве аэрозольного растворителя в медицине. Спрос на ИПС растет с 

каждым годом, что способствует росту цен на чистое вещество. Кроме того, 

отходы ИПС чрезвычайно вредны для окружающей среды и требуют высоких 

затрат на утилизацию. Поэтому восстановление и повторное использование 

ИПС важно, как с экономической, так и с экологической точек зрения. 

Основной проблемой при отделении ИПС от сточных вод является 

образование азеотропной смеси, которая состоит из 87,4 мас.% ИПС и 12,6 

мас.% воды [133-135]. 
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В связи с существующими недостатками современных полимерных 

мембран большой научный интерес на сегодняшний день вызывает 

исследование первапорационных характеристик полиуретановых иономеров 

(ПУИ), ионогенные группы которых могут образовывать высокоэффективные 

проводящие каналы для транспорта молекул воды. На селективность и 

производительность ПУ мембран влияет химическая и физическая структура 

мембранных материалов, в частности соотношение между мягкими и 

жёсткими сегментами и степень сшивки [136, 137].  

Первапорационные характеристики ПУ мембран для разделения смесей 

изопропанол – вода были подробно изучены в работах [136-139]. Однако 

полиуретановые иономеры практически не были изучены в качестве 

первапорационных мембранных материалов.  

В работе [136] было исследовано влияние соотношения [NCO]:[OH] на 

производительность и селективность полиуретановых мембран при 

первапорационном разделении смесей изопропанол – вода и этанол – вода. 

Полиуретановые мембраны толщиной 90–100 мкм были получены в две 

стадии. Сначала проводили взаимодействие олигобутандиендиола с 4,4-

дициклогексилметандиизоцианатом. Затем, при достижении теоретически 

рассчитанного содержания NCO групп полимерную цепь удлиняли 1,4-

бутандиолом. Авторами было показано влияние соотношения [NCO]:[OH] на 

транспортные свойства ПУ мембран. Так, наилучшие первапорационные 

характеристики при обезвоживании изопропанола (10 масс.% воды) были 

достигнуты при [NCO]:[OH]=1,5 и температуре 30 ℃ (320 г/м2·ч), 

селективность - 180).  

Эпоксидирование является эффективным методом модификации 

поверхности полиуретановых плёночных материалов с целью увеличения их 

первапорационных характеристик и оптимизации механических свойств. В 

работе [137] так же проведена модификация полиуретанов путем погружения 

необработанных ПУ-мембран в смесь муравьиной кислоты и пероксида 
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водорода с мольным соотношением 1:1. Полиуретановые мембраны толщиной 

90 мкм на основе олигобутандиендиола, 4,4-дициклогексилметан-

диизоцианата и 1,4-бутандиола были синтезированны с использованием того 

же двухстадийного метода. Авторы показали, что увеличение времени 

эпоксидирования ПУ мембран приводит к улучшению эксплуатационных 

характеристик при первапорационной дегидратации изопропанола. По-

видимому, образование эпоксидных и эфирных групп на поверхности 

мембраны увеличивает сродство изопропанола к мембране, что находит 

отражение в разделительных свойствах эпоксидированных полиуретановых 

мембран. Так, наилучшие первапорационные характеристики при 

обезвоживании изопропанола (10 мас.% воды) были достигнуты при 

температуре 25 ℃ (поток 1583 г/м2·ч, селективность 4.67).  

Наиболее часто в процессах первапорации используются гидрофильные 

полиуретаны, однако их применение ограничено чрезмерным набуханием, что 

приводит к ухудшению механических свойств и разделительных 

характеристик. В работе [138] авторы предложили увеличить стойкость 

полиуретановой мембраны к растворителям и первапорационные 

характеристики за счёт пространственной сшивки с полиметилметакрилатом. 

В этой работе полиуретановые мембраны толщиной от 90–100 мкм 

синтезировали с использованием олигобутандиендиола, 4,4-

дициклогексилметан-диизоцианата и 1,4-бутандиола по описанной раннее 

методике. Сшивку проводили с использованием полиметилметакрилата при 

мольном соотношении [олигобутандиендиол]: [полиметилметакрилат] = 2.0, 

1.5, 1.0, 1.5, 0.8, и 0.6, которые были обозначены как ИПН1 - ИПН5 

соответственно. Эксперименты показали, что наилучшую производительность 

(365 г/м2·ч) и селективность (212) в сравнении со стандартным ПУ при 

первапорационном разделении изопропанола (10 мас.% воды) при рабочей 

температуре 30 ℃ показал состав ИПН3. Данный факт объясняется тем, что 

сшивание ПУ полиметилметакрилатом приводит к увеличению 
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межмолекулярного пространства и соответственно к увеличению 

транспортных характеристик.  

В работе [139] на основе ПЭГ с различной молекулярной массой и ТДИ 

разработана эффективная полиуретановая мембрана для разделения смесей 

метанол – вода, этанол – вода и изопропанол – вода. Авторами было показано, 

что на селективность и производительность полиуретановых мембран, 

значительное влияние оказывает молекулярная масса ПЭГ. Показано, что 

полиуретановая мембрана на основе ПЭГ-4000 обладает хорошим 

потенциалом разделения смеси изопропанол – вода (20 мас.% воды) при 

температуре 30 ℃, демонстрируя производительность 730 г/м2·ч, а 

селективность 13.  

Основными недостатками существующих полиуретановых мембран 

является трудность соблюдения баланса между производительностью и 

селективностью, а также не высокая химическая и механическая стабильность. 

Эти параметры могут быть существенно улучшены за счёт получения 

полиуретанов иономерной природы. 
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ВЫВОДЫ ПО ЛИТЕРАТУРНОМУ ОБЗОРУ 

 

Современные отрасли промышленности, в особенности нефтехимия, 

промышленная медицина, пищевая промышленность и многие другие отрасли 

неизбежно сталкиваются с использованием высокочистых неразбавленных 

растворителей. Широко применяемый метод дистилляции и ректификации, 

позволяющий разделять многокомпонентные жидкие смеси, зачастую связан 

с трудноразделимыми азеотропными смесями, что может катастрофически 

сказаться на энерго- и капиталовложениях предприятий. Разделение многих 

близкокипящих жидкостей и их концентрирование также является 

металлоемким процессом, реализуемым с использованием ректификационных 

колонн, которые ведут к удорожанию процесса и росту себестоимости 

конечной продукции. Малые предприятия могут столкнуться с 

нерентабельностью при небольшой проектной мощности. 

Обратноосмотические мембраны, несмотря на свою способность разделять 

жидкие смеси, не могут позволить достичь высоких целевых концентраций 

жидкостей и обладают неудовлетворительной производительностью. 

Решением данной проблемы, согласно увеличению количества научных 

публикаций и патентных документов, может стать процесс первапорации, в 

основе которого лежит принципиально новый подход к разделению. 

Использование мембранной технологии, центром которой является 

разделительная селективная мембрана, позволяет достичь высоких 

показателей разделения при низких капитало- и энергозатратах. В данном 

направлении все больше внимания уделяется полимерным мембранам с 

высокими значениями селективности и производительности. Мембраны на 

основе полимеров остаются доминирующими благодаря своей 

универсальности и экономической эффективности. 

Согласно литературным данным, на диффузионные характеристики 

полимерных мембран влияют такие факторы, как молекулярная масса, 
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плотность упаковки, структура полимера, свободный объем, сегментальная 

подвижность, температура стеклования, природа и количество 

функциональных групп и степень сшивки. Эффективность первапорационных 

мембран зависит также от степени их набухания, влияющего на массоперенос 

в условиях химических градиентов. Исследования характера набухания 

мембран, погруженных в водно-спиртовые смеси, дают решающее 

представление об их гидрофильной или гидрофобной природе. Разнообразие 

химических структур, способов синтеза и модификаций является мощным 

преимуществом использования полиуретановых материалов в качестве 

мембранных материалов. Текущие исследования сосредоточены на 

совершенствовании первапорационных мембран и их адаптации к 

разделяемым смесям. 

Первапорационные мембраны на основе фосфорорганических 

полиуретанов могут стать перспективным решением современных задач 

промышленности. К достоинствам фосфорорганических полиуретановых 

мембран можно отнести настраиваемую архитектуру макромолекул, простоту 

синтеза, химическую стойкость и высокие разделительные свойства.  
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ГЛАВА 2 ЭКСПЕРЕМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

 

2.1 Характеристика исходных веществ 

 

1. Триэтаноламин (ТЭА) 

 

ТУ 2423-168-00203335-2007, ММ = 149,20 г/моль, Тпл = 21,2 С, Ткип = 

277-279 С. Бесцветная жидкость. 

 

2. Полиоксипропиленгликоль (ППГ) 

HO[-CH2-CH(CH3)O-]nH 

Вязкая жидкость, не имеющая цвета, ММ = 400, 1000, 2000 г/моль, 

плотность составляет 1,002 – 1,025 г/см³ Температура возгорания: 355 °C 

 

3. Орто-фосфорная кислота (ОФК) 

 

Бесцветная сиропообразная жидкость без запаха,Тпл=42,35 °C ,  

Ткип=158 °С. 

 

4. Полиоксиэтиленгликоль (ПЭГ-400) 
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ММ = 400 г/моль. Число оксиэтиленовых звеньев составляет 9. Светлая 

или желтоватая жидкость со слабым характерным запахом, ТУ 6-14-714-79. 

Производства ПАО «Нижнекамскнефтехим».  

 

5. Полиизоцианат Wannate PM–200 (ПИЦ) 

 

ТУ 113-03-38-106-90. ПИЦ – смесь изомеров дифенилметандиизоцианата 

и полиизоцианатов большой молекулярной массы; содержание NCO-групп 

составляет 30 мас.%. Темная жидкость со специфическим запахом. Компонент 

в приготовлении пенобетонов, изоляции, ПУ лаков, антикоррозионных 

покрытий. 

 

6. 2-метилимидазол 

 

Слегка жёлтое твёрдое вещество. ММ = 82,10 г/моль, Тпл = 46°C, Ткип = 

263°C. 

 

7. Триэтиламин (ТЭЛА) 
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Представляет собой подвижную бесцветную жидкость, напоминающий 

аммиачный запах. ММ=101,19 г/моль, Тпл=114,8 °C, Ткип=89,5 °C,  

Тсамовоспл.=240 °C. 

 

8. Толуол 

 

Бесцветная жидкость с характерным запахом. ММ = 92,14 г/моль, Тпл = -

95 °C, Ткип = 110,6 °C. 

 

9. Ацетон 

 

Бесцветная летучая жидкость с характерным запахом. ММ = 58,08 г/моль, 

Тпл = -95 °C, Ткип = 56,1 °C. 

 

2.2 Синтез исходных веществ 

 

2.2.1 Подготовка исходных веществ 

 

Гликоли подвергали предварительному обезвоживанию при Т=80 ºС и 

остаточном давлении 0,7 кПа. 

Орто-фосфорная кислота использовалась в виде 85% процентного 

водного раствора. 

Другие использованные реагенты подвергались очистке и сушке по 

общепринятым методикам. 
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2.2.2 Синтез аминоэфиров орто-фосфорной кислоты на основе  

триэтаноламина 

 

Для синтеза аминоэфиров орто-фосфорной кислоты (АЭФК) 

использовали следующие компоненты: триэтаноламин, орто-фосфорная 

кислота и полиоксипропиленгликоль-400/1000/2000 при мольных 

соотношениях [ТЭА]:[Н3РО4]:[ППГ-400/1000/2000/ПЭГ-400] = 1:(2–9):(6–20) 

(АЭФК-(2–9)-ППГ-400/1000/2000/ПЭГ-400). Синтез вели в одну стадию. 

Рассчитанное количество орто-фосфорной кислоты и 

полиоксипропиленгликоля помещали в круглодонную колбу. В течение двух 

часов отгоняли воду, изначально содержащуюся в 85%-ном растворе орто-

фосфорной кислоты, при постоянном перемешивании, температуре 80 °С и 

вакуумировании при остаточном давлении (0,2–2,0 мм рт. ст.). Затем в данную 

систему добавляли триэтаноламин и при остаточном давлении (0,2–2,0 мм рт. 

ст.) в течение 1 часа проводили каталитическую реакцию этерификации ОФК 

температуре 80 °С. По окончании синтеза АЭФК-ППГ-400/1000/2000/ПЭГ-

400 выливали в емкость с притертой крышкой. 

 

2.2.3 Синтез эфиров орто-фосфорной кислоты на основе  

триэтиламина 

 

Для синтеза эфиров орто-фосфорной кислоты (ЭФК) использовали 

следующие компоненты: триэтиламин, орто-фосфорная кислота и 

полиоксипропиленгликоль-1000 при мольных соотношениях 

[ТЭЛА]:[Н3РО4]:[ППГ-1000]= 1:(2–9):6 (ЭФК-(2–9)). В течение двух часов 

отгоняли воду, изначально содержащуюся в 85%-ном растворе орто-

фосфорной кислоты, при постоянном перемешивании, температуре 80 °С и 

вакуумировании при остаточном давлении (0,2-2,0 мм рт. ст.). Затем в данную 

систему добавляли триэтиламин и при остаточном давлении (0,2–2,0 мм рт. 
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ст.) в течение 1 часа проводили синтез ЭФК-(2–9) при температуре 80 °С. По 

окончании синтеза ЭФК-(2–9) выливали в емкость с притертой крышкой.  

 

2.2.4 Синтез аминоэфиров орто-фосфорной кислоты с 2-

метилимидазолом 

 

Для синтеза аминоэфиров орто-фосфорной кислоты (АЭФК) с 2-

метилимидазолом использовали следующие компоненты: триэтаноламин, 

орто-фосфорная кислота, полиоксипропиленгликоль-1000 и 2-метилимидазол 

при мольных соотношениях [ТЭА]:[Н3РО4]:[ППГ-1000]=1:6:6 (АЭФК-6). 

Синтез проводили в две стадии.  

Первая стадия. В течение двух часов отгоняли воду, изначально 

содержащуюся в 85%-ном растворе орто-фосфорной кислоты, при 

постоянном перемешивании, температуре 80 °С и вакуумировании при 

остаточном давлении (0,2-2,0 мм рт. ст.). Затем в данную систему добавляли 

триэтаноламин и при остаточном давлении (0,2-2,0 мм рт. ст.) в течение 1 часа 

проводили каталитическую реакцию этерификации ОФК. Вторая стадия. В 

имеющуюся колбу добавляли 2-метилимидазол в эквимольном соотношении 

0,1 – 1 моль относительно триэтаноламина. Температура синтеза 80 °C при 

остаточном давлении (0,2-2,0 мм рт. ст.) в течении двух часов.  

 

2.2.5 Получение полимерных материалов на основе аминоэфиров орто-

фосфорной кислоты и эфиров орто-фосфорной кислоты 

 

Рассчитанное количество синтезированного АЭФК-ППГ-1000/АЭФК-

400 смешивали с полиизоцианатом (ПИЦ) в соотношении 1 мас.ч. : 0,98 мас.ч., 

что соответствует 2 г АЭФК-ППГ-1000/АЭФК-ПЭГ-400 и 1,8 г ПИЦ. В 

полученную систему добавляли толуол для получения раствора с 

определённым С.О. Реакция проводилась в растворе, и полученная система 
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отливалась на заранее подготовленные стеклянные, металлические 

поверхности или чашку Петри. Полученное полимерное покрытие 

отверждалось при 22-25 ℃. Получение полиуретановых плёнок из расплава 

(С.О.=100 мас.%) осуществляли путем смешивания АЭФК-6-ППГ-1000 и 

ПИЦ в соотношении 1 мас.ч. : 0,98 мас.ч. и последующим нанесением 

полиуретановой композиции на гладкую инертную поверхность (стекло, 

сталь). Распределение полиуретановой композиции по поверхности подложки 

проводили с использованием стеклянной палочки. Полученное полимерное 

покрытие отверждалось при 22-25 ℃. 

 

2.2.6 Изготовление экспериментальных полиуретановых 

первапорационных мембран  

 

Композитные первапорационные мембраны изготавливались с 

использованием в качестве подложки ультрафильтрационной мембраны, 

представляющей собой фторопласт УФФК с размером пор 50 нм и толщиной 

90 мкм (производства Владипор, Россия).  

Селективный полиуретановый слой наносили на 

ультрафильтрационную мембрану с использованием цилиндрического 

аппликатора КАУ 1 (производство Константа, Санкт-Петербург, Россия). 

Толщина наносимого селективного слоя поддерживалась на заданном уровне 

с использованием направляющих, закрепленных по краям подложки. Заданная 

толщина селективного слоя поддерживалась постоянной благодаря 

перемещению по поверхности аппликатора. Отверждение селективного слоя 

композитной мембраны проводили при комнатной температуре в течение 24 ч  

2.3 Методы исследования 

2.3.1 Ядерно-магнитный резонанс 
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Спектры 1Н ЯМР получали на спектрометре Bruker Avance II 500 (500,13 

МГц для 1H) с использованием прямой зондовой головки BBO (BB-1H-2D). 

Пробы содержали около 200 мкл исследуемой смеси и 400 мкл стандартного 

дейтерированного хлороформина в 5-мм пробирках ЯМР. Спектры 

записывали при 30 °С. Шкала химического сдвига протона привязана к 

остаточному сигналу растворителя. Спектры 31P ЯМР тех же образцов были 

получены на спектрометре Bruker Avance II 500 (202,46 МГц для 31P) с 

использованием зондовой головки BBO (BB-1H-2D). 

2.3.2 Инфракрасная спектроскопия 

 

ИК-Фурье-спектры продуктов записывали на Фурье-спектрометре 

InfraLUM FT 08 (Lumex, Санкт-Петербург, Россия) с использованием метода 

спектроскопии нарушенного полного внутреннего отражения. Спектральное 

разрешение составляло 4 см–1, количество сканирований – 32. 

2.3.3 Динамическое светорассеяние  

 

Эксперименты по определению размеров частиц проводили на приборе 

Malvern Zetasizer Nano ZS (Малверн, Великобритания). Прибор оснащен 

гелий-неоновым лазером 4 мВ, который работает на длине волны 632,8 нм, 

угол рассеяния света составляет 173°. Эксперименты проводились при 25 °C в 

одноразовых пластиковых кюветах с длиной оптического пути 1 см. В 

качестве растворителя использовали деионизированную воду и ацетон. 

Погрешность прибора составляет 5%, снижаемая до 1% путем увеличения 

длительности эксперимента до 600 секунд. Перед проведением измерений 

исследуемые образцы были дополнительно отфильтрованы фильтром 

Millipore для удаления пыли. 
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2.3.4 Измерение динамической вязкости и плотности 

 

Динамическую вязкость образцов определяли при температуре 20 °С 

при атмосферном давлении на вискозиметре Штабингера SVM 3000 (Anton 

Paar, Австрия) с погрешностью 0,00005 мПа∙с. При этом плотность образцов 

определялась с погрешностью 0,0005 г/см3. 

2.3.5 Измерения поверхностного натяжения  

 

Для определения поверхностного натяжения (σ) использовали метод 

подсчета капель. В основу расчетов положен закон, согласно которому вес 

капли, отрывающейся от пипетки, пропорционален поверхностному 

натяжению жидкости и радиусу пипетки (R): m = 2π·R·σ/г, где : g – ускорение 

свободного падения; m — масса капли исследуемой жидкости. 

2.3.6 Измерения паропроницаемости 

 

Паропроницаемость пленочных образцов измеряли согласно методу 

ASTM E 96-80B. Цилиндрические стеклянные чашки с круглым горлом 

диаметром 50 мм и высотой 70 мм заполнялись деионизированной водой. 

Образцы герметично помещали поверх чашек между чашкой и прижимной 

крышкой. Зазоры между образцами и поверхностью воды составляли около 

15 мм. Чашки помещали в камеру с постоянной температурой 22 °C и 40 °C. 

Измеряли потерю веса через определённый промежуток времени. Результат 

проницаемости водяного пара рассчитывали по следующей формуле: 

 

WVP = G / t⸳A 

где G - изменение веса в граммах; t - продолжительность испытания в 

часах; A - площадь испытания в м2. 
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Во время всех измерений воздух, окружающий мембраны, имел 

постоянную температуру и относительную влажность 70%. Толщина 

образцов для всех измерений составляла 120±10 микрон. Каждое конечное 

значение составляет среднее из трех измерений, выражающихся в г/м2, 

приведённых к 24 часам. 

2.3.7 Исследование водопоглощения 

 

Для определения водопоглощения полимерных образцов использовался 

весовой метод (ГОСТ 2678–94), показывающий задерживающееся количество 

воды в элементарной пробе при её выдерживании. 

Полимерный образец взвешивают (m1), а затем погружают на 1 минуту в 

сосуд с водой. После истечения времени его извлекают из воды, вытирают 

фильтровальной бумагой в течение 30-60 секунд и взвешивают (m2). Затем 

образец снова помещают в воду таким образом, чтобы слой воды над ним был 

не менее 50 мм и выдерживают в течение заданного промежутка времени. 

После этого образец извлекают из воды, осушают и взвешивают (m3). 

Время с момента извлечения образца из воды до взвешивания не должно 

превышать 60 секунд. 

Водопоглощение (В) в процентах по массе вычисляют с использованием 

следующего уравнения: 

𝐵 =
𝑚3 −𝑚2

𝑚1
∙ 100% 

где m1 – масса сухого образца (г); 

m2 – масса образца после одноминутной выдержки в воде (г); 

m3 – масса образца после заданной выдержки в воде (г). 

Результат округляют до 0,1 %. 
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2.3.8 Определение содержания ортофосфорной кислоты титрованием  

 

Массовую долю орто-фосфорной кислоты определяли титрованием 

стандартным раствором гидроксида натрия в присутствии фенолфталеина. 

2.3.9 Термомеханический анализ 

 

Термомеханические кривые для полимерных образцов снимались на 

термомеханическом анализаторе TMA 402 F (Netzsch, Selb, Германия) в 

режиме сжатия. Средняя толщина испытуемых образцов для экспериментов 

составляла 2 мм, скорость нагрева 3 °С в минуту в статическом режиме при 

нагрузке в 2 Н. 

2.3.10 Динамический механический анализ 

 

Кривые ДМА полимерных образцов снимали на динамическом 

механическом анализаторе DMA 242 (Netzsch, Selb, Германия) в режиме 

осциллирующей нагрузки. Соответствие значений силы и напряжения было 

откалибровано с использованием стандартной массы. Толщина образца 2 мм. 

Вязкоупругие свойства измеряли в атмосфере азота. Образцы нагревали от 

минус 100 до +300 °C со скоростью 3 °C/мин и частотой 1 Гц. Тангенс угла 

механических потерь был определен как отношение модуля вязкости (E'') к 

модулю упругости (Е'). 

2.3.11 Термогравиметрический анализ 

 

Кривые ТГА полимерных образцов получали на комбинированном 

термическом анализаторе STA-600 TGA–DTA (Perkin Elmer, Waltham, США). 

Образцы (0,1 г) загружали в глиноземные поддоны и нагревали от 30 до 600 

°C со скоростью 5 °C / мин в атмосфере азота. 



56 
 

 

 

2.3.12 Физико-механические испытания 

 

Физико-механические характеристики определяли в соответствии с 

ГОСТ 11262-80 на образцах типа 1 на разрывной машине Inspekt mini, при 

температуре испытания 20±2 ºС. Образцы вырезали с длиной рабочего участка 

45 мм и шириной рабочего участка 15 мм, ГОСТ 11262-80. Образцы 

испытывались не менее чем через 24 часа после их изготовления и 

предварительно кондиционировались при температуре испытания в течение 6 

часов. Скорость движения зажимов разрывной машины составляла 50 мм/мин. 

2.3.13 Проведение первапорационного разделения водно-спиртовых 

растворов 

 

Экспериментальные исследования проводились для смеси изопропанол 

– вода при концентрации 85 мас.% изопропанола и 15 мас.% воды в модельной 

смеси при температуре 60 °С / 40 °С и глубине вакуума 20 мм рт.ст. 

Модельную смесь изопропанол – вода готовили из деминерализованной воды 

(удельная проводимость 5 С/см), полученной на установке Osmodemi 12 

(ERREDUE S.P.A, Ливорно, Италия) и обезвоженного изопропанола с 

содержанием основного компонента 99,8 мас.%. Схема экспериментальной 

установки первапорации, используемой для исследования характеристик 

разделения полимерных мембран, показана на рис. 2.1. 

Установка состоит из двух основных частей — сырьевой и вакуумной 

(пермеатной). В сырьевой части с помощью насоса через линии 1 и 2 (номера 

линий заключены в круг) сырье циркулирует между резервуаром для сырья и 

мембранной ячейкой. Давление в сырье близко к атмосферному. Тепловой 

кабель закреплен на стенке резервуара с сырьем для поддержания заданной 

температуры эксперимента. В ячейке для мембран сырье движется по спирали 

вдоль поверхности мембраны со скоростью более 2 м/с; это позволяет 

уменьшить концентрационную поляризацию. Вакуум под мембраной 



57 
 

 

 

создается с помощью вакуумного насоса мембранного типа. Из корпуса 

мембранного модуля пары пермеата, перемещаясь по линии 3, попадают в 

ловушки холодного потока 4 или 5, которые охлаждаются хладагентом с 

температурой -80 °С, подаваемым по линии 5 из криостата. Холодная ловушка 

4 является предстартовой и используется для приведения установки в 

заданный режим; сами эксперименты проводились на ловушке 5, которая 

является измерительной. После окончания эксперимента измерительная 

ловушка 5 была отрезана от линии 3 и линии соединения с вакуумным насосом 

6. Для выравнивания давления и предотвращения конденсации влаги из 

воздуха азот подается в ловушку 5 по трубопроводу 4. 

 

Рисунок 2.1 – Схема экспериментальной первапорационной установки: 

1 – сырьевая емкость; 2 – сырьевой насос, 3 – ячейка для мембран; 4, 5 – 

проточные холодные ловушки; 6 – криостат; 7 – вакуумный насос; 8 – баллон 

с инертным газом. 

 

Состав пермеатного потока анализировали с использованием газового 

хроматографа Crystal-2000M (ОАО СДО «Хроматэк», г. Йошкар-Ола, Россия), 

оснащенного детектором теплопроводности и капиллярной колонкой HP-

FFAP 50 м 0,53 мм 0,25 м (Agilent Technologies, Inc., Санта-Клара, 



58 
 

 

 

Калифорния, США). Газом-носителем был гелий с объёмным расходом 20 

мл/мин. Пробы объемом 1 л вводили в хроматограф жидким автосамплером 

AS-2M SP (ОАО СДО «Хроматэк»). Температура инжекционного отверстия, 

детектора и колонки была равна 220 °C, 250 °C и 77 °C соответственно. 

Образцы анализировались с использованием аналитического программного 

обеспечения Chromatec (версия 2.6.014, АО "СДО «Хроматэк"). 

Значения общего потока пермеата J, коэффициента разделения и 

индекса первапорационного разделения PSI были определены по данным 

измерений с использованием следующих выражений: 

(2.4), 

где mp - масса пермеата, кг, собранного за интервал времени Dt, ч.; F - 

площадь поверхности мембраны м2; xP
A и xP

B – массовые концентрации 

компонентов A (изопропанол) и B (вода) в пермеате, соответственно, мас.%; 

xA
F и xB

F-массовые концентрации компонентов A и B в ретанте (сырье), 

соответственно, мас.%. 
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ГЛАВА 3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Ранее в работах [1,2] на основе аминоэфиров орто-фосфорной кислоты 

(АЭФК-ППГ-1000) были получены полиуретановые иономеры (АЭФК-ППГ-

1000-ПУ). Было установлено, что АФЭК-ППГ-1000, синтезированный с 

использованием триэтаноламина (ТЭА), орто-фосфорной кислоты (ОФК) и 

полиоксипропиленгликоля с ММ=1000 (ППГ-1000) представляет собой 

разветвленное соединение, в котором из-за неполной этерификации H3PO4 

триэтаноламином и полиоксипропиленгликолем-1000 присутствуют фосфат-

ионы (рис.3.1).  

 

Рисунок 3.1 – Схема синтеза АЭФК-6-ППГ-1000 [1,2] 

 

В случае замены каталитически активного триэтаноламина на 

триэтиламин (ТЭЛА) орто-фосфорная кислота также этерифицируется 

полиоксипропиленгликолем-1000 с образованием разветвленных полиолов 

(ЭФК-ППГ-1000) (рис. 3.2). Однако, в этом случае ОФК подвергается полной 

этерификации, сопровождающейся формированием полифосфатных структур. 

В этих соединениях практически отсутствуют ионогенные группы, а 

полученные с их использованием полиуретаны (ЭФК-ППГ-1000-ПУ) не 

проявляют свойств иономеров [1,2]. 
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Рисунок 3.2 – Схема синтеза ЭФК-6-ППГ-1000 [1,2] 

 

Иономерная природа АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ явилась обоснованием их 

изучения в качестве паропроницаемых и первапорационных мембранных 

материалов. В данной диссертационной работе для изменения содержания 

ионогенных групп в составе АЭФК и влияния на надмолекулярную 

организацию АЭФК-ПУ в процессе синтеза АЭФК были использованы 

полиоксипропиленгликоли с различной молекулярной массой – ММ=400, 

1000, 2000 (ППГ-400, ППГ-1000, ППГ-2000) и полиоксиэтиленгликоль с 

ММ=400 (ПЭГ-400).  

 

3.1 Мембраны на основе АЭФК-ППГ-1000/2000-ПУ 

 

3.1.1 Паропроницаемость АЭФК-ППГ-1000/2000-ПУ [140, 142-145, 

150-152, 154-156] 

 

Пленочные образцы АЭФК-ППГ-1000-ПУ были получены как путем 

отлива их из растворов уретанобразующей системы, так и непосредственно из 

расплава, то есть без использования растворителя. Было установлено, что 
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содержание нелетучих компонентов (С.О.) в составе растворов 

уретанобразующей системы оказывает значительное влияние на коэффициент 

паропроницаемости (WVP) получаемых пленочных материалов.  

АЭФК-ППГ-1000-ПУ, полученные при С.О.=60 мас.%, проявляют 

низкие степень набухания в воде (табл. 3.1) и коэффициент 

паропроницаемости (рис. 3.3). Начиная с содержания С.О. = 70 мас.% 

паропроницаемость начинает заметно возрастать, увеличиваясь в 2,5 раз при 

С.О.=100 мас.%. При этом наблюдается некоторый рост водопоглощения 

образцов. 

 

 

Рисунок 3.3 – Коэффициенты паропроницаемости для АЭФК-ППГ-

1000-ПУ, полученных при различном содержании нелетучих веществ (С.О.) 
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Таблица 3.1 – Значения равновесного водопоглощения для АЭФК-(3–9)-

ППГ-1000-ПУ, АЭФК-(3–6)-ППГ-2000-ПУ и ЭФК-(3–6)-ППГ-1000-ПУ, 

полученных при разном С.О. 

Полиуретан 
Δm, мас. % 

(С.О.=100 мас.%) 

Δm, мас. % 

(С.О.=60 мас.%) 

АЭФК-3-ППГ-1000-ПУ 3.5 1.3 

АЭФК-4-ППГ-1000-ПУ 3.3 1.3 

АЭФК-5-ППГ-1000-ПУ 3.4 1.2 

АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ 3.3 1.2 

АЭФК-9-ППГ-1000-ПУ 4.2 1.9 

ЭФК-3-ППГ-1000-ПУ 2.1 3.1 

ЭФК-4-ППГ-1000-ПУ 2.4 3.2 

ЭФК-5-ППГ-1000-ПУ 2.3 3.5 

ЭФК-6-ППГ-1000-ПУ 2.1 3.5 

ЭФК-9-ППГ-1000-ПУ 1.6 3.9 

АЭФК-3-ППГ-2000-ПУ 1.2 1.8 

АЭФК-4-ППГ-2000-ПУ 1.3 1.9 

АЭФК-5-ППГ-2000-ПУ 1.3 2.1 

АЭФК-6-ППГ-2000-ПУ 1.4 1.9 

 

Таблица 3.2 - Значения равновесного набухания в смеси изопропиловый 

спирт/вода = 85/15 (Δ m, %) за 24 часа для АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, 

полученных при С.О.=100 мас.%. 

Полиуретан Δ m, % 

АЭФК-3-ППГ-1000-ПУ 17.0 

АЭФК-4-ППГ-1000-ПУ 19.3 

АЭФК-5-ППГ-1000-ПУ 19.7 

АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ 18.9 

АЭФК-7-ППГ-1000-ПУ 20.1 

АЭФК-8-ППГ-1000-ПУ 15.4 

АЭФК-9-ППГ-1000-ПУ 17.9 

 

О завершенности взаимодействия гидроксильных групп АЭФК с 

изоцианатными группами ПИЦ, можно судить по анализу ИК-спектров 

(отсутствие характерной для NCO групп полосы при 2275 см-1, рис. 3.4) 
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Рисунок 3.4 – ИК-спектры АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ, С.О.=60 мас.% (1), 

АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ, С.О.=80 мас.% (2), АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ, С.О. =100 

мас.% (3) 

 

На коэффициенты паропроницаемости образцов значительное влияние 

оказывает также мольная доля ОФК при синтезе АЭФК (рис. 3.5), увеличение 

которой в составе АЭФК-ППГ-1000-ПУ ведёт к повышению содержания 

ионогенных групп.   

 

(a)  
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(б) 

Рисунок 3.5 – Значения коэффициента паропроницаемости для АЭФК-

ППГ-1000/2000-ПУ и ЭФК-ППГ-1000-ПУ, полученных при С.О. = 100 мас.% 

и различном мольном соотношении [Н3РО4]/[ТЭА]. Измерения проводили при 

22 ℃ (a) и 40 ℃ (б) 

 

Для обоснования ключевой роли ионогенных групп в возникновении 

паропроницаемости АЭФК-ППГ-1000-ПУ были исследованы полиуретаны 

неиономерной природы (ЭФК-ППГ-1000-ПУ), полученные на основе эфиров 

ОФК, не содержащих ионогенных групп (ЭФК). Согласно рисунку 3.5, 

паропроницаемость ЭФК-ППГ-1000-ПУ также повышается с увеличением 

содержания ОФК в составе ЭФК. Однако, сами значения коэффициента 

паропроницаемости оказались ниже более чем в два раза в сравнении с 

пленочными образцами АЭФК-ППГ-1000-ПУ. При этом следует отметить, что 

значения водопоглощения для ЭФК-ПУ, полученных при С.О.= 60 мас.% 

несколько выше для АЭФК-ППГ-1000-ПУ, полученных в аналогичных 

условиях (табл. 3.1). Для ЭФК-ППГ-1000-ПУ, полученных при С.О.= 100 

мас.% водопоглощение близко по значениям для АЭФК-ППГ-1000-ПУ, 

полученных в аналогичных условиях 
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Для того, чтобы подтвердить определяющую роль надмолекулярной 

структуры АЭФК-ППГ-1000-ПУ в проявлении получаемыми на их основе 

тонкопленочными образцами паропроницаемости, были синтезированы 

полиуретаны с использованием ППГ с ММ=2000 (АЭФК-ППГ-2000-ПУ). 

Посылом для такого подхода явилось предположение о том, что более высокая 

ММ молекул ППГ-2000 относительно ППГ-1000 влечет соответствующее 

уменьшение содержания в АЭФК-ППГ-2000-ПУ иономерных структур в 

сравнении с АЭФК-ППГ-1000-ПУ. Согласно рисунку 3.5, увеличение 

молекулярной массы полиоксипропиленгликоля привело к уменьшению 

коэффициента паропроницаемости для АЭФК-ППГ-2000-ПУ относительно 

АЭФК-ППГ-1000-ПУ. Значения водопоглощения (табл. 3.1) при этом остались 

низкими.  

 

3.1.2 АЭФК-ППГ-1000-ПУ в качестве первапорационных мембран 

[140, 154, 159, 161] 

 

Исследования закономерностей изменения коэффициента 

паропроницаемости позволили установить, что значения коэффициента 

паропроницаемости заметно возрастают как с ростом содержания в составе 

АЭФК-ППГ-1000-ПУ ионогенных групп, так и с ростом содержания 

нелетучих веществ в уретанобразующей системе. Для изготовления 

первапорационных мембран для обезвоживания изопропанола в качестве 

селективного слоя были использованы АЭФК-(3–6)-ППГ-1000-ПУ, 

полученные при С.О. = 100 мас.%. Согласно результатам, приведенным в 

таблице 3.3, полиуретановые мембраны проявляют высокую 

производительность и показатель первапорационного разделения (PSI), 

возрастающие с повышением содержания ионогенных групп в составе АЭФК-

ППГ-1000-ПУ. Несмотря на то, что коэффициент разделения для этих мембран 

оказался невысоким, показатель первапорационного разделения (PSI) 



66 
 

 

 

проявляет значения, соизмеримые с лучшими полимерными 

первапорационными мембранами, исследованными для разделения смесей 

изопропанол/вода [136-139]. 

 

Таблица 3.3 – Обезвоживание смеси изопропанол – вода, с 

использованием первапорационных мембран с селективным слоем на основе 

АЭФК-(3–6)-ППГ-1000-ПУ 

Полиуретан 

Концентрация 

воды в 

пермеате, 

мас. % 

Поток 

пермеата, 

г/м²∙ч 

Коэффицент 

разделения 

Показатель 

первапорационного 

разделения, г/м²ч 

 

Температура 60 °С 

АЭФК-3-ППГ-

1000-ПУ 
83.0 1800 28 48.6 

АЭФК-4-ППГ-

1000-ПУ 
82.05 2551 26 56.3 

АЭФК-5-ППГ-

1000-ПУ 
81.1 2655 24 74.3 

АЭФК-6-ППГ-

1000-ПУ 
79.1 2853 21 57.1 

Температура 40 °С 

АЭФК-3-ППГ-

1000-ПУ 
84.4 880 51 44 

АЭФК-4-ППГ-

1000-ПУ 
83.2 1021 49 49 

АЭФК-5-ППГ-

1000-ПУ 
82.8 1145 52 58.4 

АЭФК-6-ППГ-

1000-ПУ 
80.9 1250 45 52.8 

 

3.1.3 Термогравиметрический анализ АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ 

[140, 153] 

Обнаруженная разница в закономерностях изменения условий 

формирования пленочного материала на надмолекулярную структуру АЭФК-

(3–9)-ППГ-1000-ПУ оказывает влияние и на их термическое поведение. Так, 

для АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, полученных при С.О. = 60 мас.%, начало 

потери массы в воздушной среде наблюдается при температуре, 

превышающей в среднем на 7 °С температуру начала потери массы АЭФК-(3–
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9)-ППГ-1000-ПУ, полученных из расплава (табл. 3.4). В то же время 

температура, соответствующая 50% потери массы (Т50%) для АЭФК-(3–9)-

ППГ-1000-ПУ, полученных из расплава (С.О. = 100 мас.%) превышает на 10-

30 °С таковую для АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, полученных при С.О. = 60 

мас.%. Для АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, полученных из расплава, наблюдается 

также более высокий (на 2%) коксовый остаток. Повышение 

термостабильности образцов в высокотемпературной области может быть 

следствием кластеризации иономерной фосфорорганической составляющей.  

 

Таблица 3.4 – Характеристики термостабильности AЭФК-ППГ-1000-ПУ 

в воздухе 

Полиуретан 

С.О.=60 мас.% С.О.=100 мас.% 

Т5% 

(°C) 

Т10% 

(°C) 

Т50% 

(°C) 

Коксовы

й остаток 

600°C, 

масс. % 

Т5% 

(°C) 

Т10% 

(°C) 

Т50% 

(°C) 

Коксовы

й остаток 

600°C, 

масс. % 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

АЭФК-3-

ППГ-1000-ПУ 
278 292 369 5 271 284 394 2 

АЭФК-4-

ППГ-1000-ПУ 
275 292 381 3.5 266 283 414 6 

АЭФК-5-

ППГ-1000-ПУ 
277 293 378 4 268 282 410 6 

АЭФК-6-

ППГ-1000-ПУ 
280 294 383 5 263 284 401 6 

АЭФК-9-

ППГ-1000-ПУ 
265 282 375 8 244 269 381 10 

 

То, что повышение при получении АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ 

содержания С.О. до 100 мас.% приводит к процессам кластеризации 

фосфорорганической иономерной составляющей, подтверждают также 

данные ТГА анализа, проведенные в инертной среде (табл. 3.5). Так, АЭФК-

(3–9)-ППГ-1000-ПУ, полученные при С.О. =100 мас.% оказались заметно 

более термостабильными в сравнении с АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, 

полученными при С.О.=60 мас.%. АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, полученными 
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при С.О.=60 мас.%. Предположение о кластеризации иономерных 

фосфорорганических структур в АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ подтверждают 

также данные ТГА, полученные для ЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, не содержащих 

в своем составе ионогенных групп (табл. 3.5). В этом случае повышение С.О. 

от 60 до 100 мас.% при получении ЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, приводит к менее 

заметному повышению термостабильности образцов. 

 

Таблица 3.5 – Характеристики термостабильности АЭФК-(3–9)-ППГ-

1000-ПУ и ЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ в азоте 

Полиуретан 

С.О.=60 мас.% С.О.=100 мас.%  

Т5% 

(°C) 

Т10% 

(°C) 

Т50% 

(°C) 
Т5% (°C) 

Т10% 

(°C) 

Т10% 

(°C) 

Т5% 

(°C) 

Т10% 

(°C) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

АЭФК-3-

ППГ-1000-ПУ 

308 322 362 17 296 313 364 20 

АЭФК-5-

ППГ-1000-ПУ 

220 243 300 14 291 308 349 18,5 

АЭФК-6-

ППГ-1000-ПУ 

275 300 350 15 294 312 350 16 

АЭФК-9-

ППГ-1000-ПУ 

268 281 320 16.5 272 293 347 16 

ЭФК-3-ППГ-

1000-ПУ 

300 317 365 18 298 318 372 26 

ЭФК-5-ППГ-

1000-ПУ 

280 301 350 16 296 318 359 16,7 

ЭФК-6-ППГ-

1000-ПУ 

280 300 350 17 282 300 350 16,3 

ЭФК-9-ППГ-

1000-ПУ 

260 285 340 18 272 288 338 17,6 

 

3.1.4 Термомеханический анализ АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ и 

ЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ [140] 

 

Для АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, полученных при С.О.=100 мас.% 

наблюдается два релаксационных переходов на кривых ТМА и ДМА. 
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Малоинтенсивный релаксационный переход начинается при 50 °С, 

высокоинтенсивный переход начинается при 100–130 °С (рис. 3.6).  

  

                    (а)                                                               (б) 

Рисунок 3.6 – Кривые ТМА и ДМА (tg, σ) для АЭФК-3-ППГ-1000-ПУ 

(1), АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ (2), АЭФК-9-ППГ-1000-ПУ (3), полученных при 

С.О. = 100 мас.% (а) и С.О. = 60 мас.% (б) 

 

Для АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, полученных при С.О. = 60 мас.% 

переходы, обусловленные разрушением надмолекулярных образований, в 

этой температурной области не наблюдаются. Судя по более высокой 

термостойкости образцов АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, полученных при С.О. = 

100 мас.%, в сравнении с АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, полученными при С.О. 

= 60 мас.% можно сделать вывод, что надмолекулярные структуры, 

разрушающиеся при 100-130 °С, представляют собой кластеры, возникающие 

в результате объединения фосфат-анионов в матрице АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-

ПУ. 

По-видимому, повышение содержания нелетучих компонентов в 

уретанобразующей системе на основе АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ, ПИЦ и 

толуола в качестве растворителя со значений С.О.=60 мас.% до С.О.=100 
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мас.%, обусловлено интенсивными процессами кластеризации с участием РО- 

групп, входящих в состав АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ (рис. 3.7). 

 

Рисунок 3.7 – Кластерные структуры в АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ 

 

В случае ЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ образуются полифосфатные 

структуры. На кривых ТМА и ДМА (рис. 3.8) в области 50 °С начинается 

релаксационный переход, обусловленный кластеризацией полифосфатных 

структур. Более низкая температура распада кластерных структур для ЭФК-

(3–9)-ППГ-1000-ПУ в сравнении с АЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ (находится в 

области 100 °С) обусловлена отсутствием в их составе фосфат анионов, 

объединяющихся при кластеризации посредством ионных взаимодействий. 

Для ЭФК-(3–9)-ППГ-1000-ПУ интенсивность релаксационных переходов 

зависит от содержания ОФК в составе ЭФК в большей степени в сравнении с 

АЭФК. Это обстоятельство подтверждает сделанные выводы. Так, в случае 

ЭФК-3-ППГ-1000-ПУ содержание полифосфатов ещё малое, а в ЭФК-9-ППГ-

1000-ПУ настолько высокое, что эти структуры становятся объемными и, по-

видимому, уже не участвуют в кластеризации. 
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Рисунок 3.8 – Кривые ТМА и ДМА (tg, σ) для ЭФК-3-ППГ-1000-ПУ (1), 

ЭФК-6-ППГ-1000-ПУ (2), ЭФК-9-ППГ-1000-ПУ (3) полученных при С.О. = 

100 мас.% 

 

Для подтверждения того, что кластеризация фосфат-ионов является 

решающим фактором повышения паропроницаемости АЭФК-(3–9)-ППГ-

1000-ПУ, в состав АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ был введён 2-метилимидазол 

(МИА), синтезированы соответствующие АЭФК-6-ППГ-1000-МИА-ПУ (рис. 

3.9) и исследована их паропроницаемость. В сравнении с протоном 2-

метилимидазол имеет несравнимо большие размеры. Вследствие этого здесь 

представляется затруднительным возникновения условий для кластеризации 

фосфат-анионов. Действительно, согласно данным, приведенным на рисунке 

3.10, для АЭФК-ППГ-1000-МИА-ПУ наблюдается стремительное понижение 

значений коэффициента паропроницаемости с увеличением в составе таких 

полиуретанов содержания МИА. 
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Рисунок 3.9 – Схема синтеза АЭФК-6-ППГ-1000-МИА 

 

 

Рисунок 3.10 – Коэффициенты паропроницаемости для АЭФК-ПЭГ-400-

ПУ, полученных при различном мольном соотношении [ОФК]:[ТЭА] 
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3.2 Мембранные материалы на основе АЭФК-ПЭГ-400-ПУ 

 

3.2.1 АЭФК-ПЭГ-400-ПУ в качестве паропроницаемых и 

первапорационных мембранных материалов [140, 142, 144, 148-152, 154-

156, 159, 161] 

 

Гидрофобность ППГ-1000 явилась одной из основных причин 

кластеризации гидрофильных фосфат-ионов и образования 

протонпроводящих каналов. В связи с этим представляло интерес заменить 

ППГ-1000 на гидрофильный полиоксиэтиленгликоль (ПЭГ). В данном 

исследовании в этом качестве был выбран ПЭГ с ММ=400 (ПЭГ-400). 

В связи с особенностями формирования АЭФК-ПЭГ-400-ПУ плёночные 

образцы при С.О. = 100 мас.% не были получены. Для исследований 

паропроницаемости и первапорационного разделения водно-спиртовых 

растворов, согласно предварительному тестированию, наиболее 

приемлемыми оказались образцы, синтезированные при С.О. = 80 мас.%. 

Согласно данным, приведённым на рисунке 3.11, паропроницаемость 

пленочных образцов АЭФК-ПЭГ-400-ПУ возросла более, чем в три раза в 

сравнении с АЭФК-ППГ-1000-ПУ. При этом, наиболее высокие значения 

паропроницаемости наблюдаются для АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ. 

Повышение значений паропроницаемости сопровождается 

значительным ростом первапорационных характеристик АЭФК-ПЭГ-400-ПУ 

в сравнении с АЭФК-ППГ-1000-ПУ (Табл. 3.6). Аналогично росту 

коэффициента паропроницаемости от АЭФК-3-ПЭГ-400-ПУ до АЭФК-5-

ПЭГ-400-ПУ, в этом же ряду наблюдается значительное повышение значений 

производительности мембран. С повышением температуры 

первапорационного разделения рост значений производительности мембран 

сопровождается закономерным понижением значений селективности. Однако, 

во всех случаях наблюдаются высокие значения показателя 
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первапорационного разделения (PSI). Наиболее высокие значения PSI 

достигаются для АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ. Следует отметить, что значения PSI 

сопоставимы с PSI, достигнутыми для наиболее эффективных в настоящее 

время полимерных первапорационных мембран. 

 

Рисунок 3.11 – Коэффициенты паропроницаемости для АЭФК-ПЭГ-400-

ПУ, полученных при различном мольном соотношении [ОФК]:[ТЭА] 

 

 Таблица 3.6 – Обезвоживание смеси изопропанол – вода, с 

использованием первапорационных мембран с селективным слоем на основе 

АЭФК-ПЭГ-400-ПУ 

Полиуретан Концентрация 

воды в 

пермеате, 

мас.% 

Поток 

пермеата, 

г/м²∙ч 

Коэффициент 

разделения 

Показатель 

первапора-

ционного 

разделения, 

г/м²∙ч 

АЭФК-3-

ПЭГ-ПУ 

96,39 653 151 98.0 

92,70 1859 72 132.0 

АЭФК-4-

ПЭГ-ПУ 

96,34 805 148 118.3 

92,58 2298 71 161.0 

АЭФК-5-

ПЭГ-ПУ 

90,86 2039 56 112.2 

90,55 3734 54 197.9 
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3.2.2 Поверхностно активные свойства АЭФК-ППГ-400/1000 и АЭФК-

ПЭГ-400 [140, 2] 

 

Для объяснения столь значимых различий в эффективности транспорта 

воды сквозь мембраны с селективным слоем на основе АЭФК-ПЭГ-400-ПУ и 

АЭФК-ППГ-1000-ПУ были проведены сравнительные исследования 

поверхностно-активных свойств АЭФК-ПЭГ-400, АЭФК-ППГ-400 и АЭФК-

ППГ-1000/2000, использованных для синтеза соответствующих ПУ. Так, для 

ПЭГ-400 первая концентрация критического мицеллобразования (рис. 3.13) 

превышает ККМ-1 для ППГ-1000 (рис 3.12) в 100 раз, а наиболее низкие 

значения поверхностного натяжения для ПЭГ-400 достигают 55 mH/m и 

являются более низкими в сравнении с наиболее низкими значениями σ, 

наблюдаемыми для ППГ-1000 (62 mH/m). По-видимому, такое большое 

различие поверхностно-активных свойств ПЭГ-400 и ППГ-1000 оказывает 

значительное влияние на надмолекулярную организацию АЭФК-ПЭГ-400 и 

АЭФК-ППГ-1000. Так, судя по закономерностям изменения поверхностно-

активных свойств, АЭФК-ППГ-1000 проявляет большую склонность к 

мицеллобразованию в сравнении с АЭФК-ПЭГ-400. 

 

Рисунок 3.12 – Изотермы поверхностного натяжения для ППГ-1000 (1), 

АЭФК-3-1000 (2), АЭФК-6-1000 (3) и АЭФК-9-1000 (4) [2] 
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 Для того, чтобы исключить влияние молекулярной массы на различие в 

проявлении поверхностно-активных свойств АЭФК-ПЭГ-400 и АЭФК-ППГ-

1000, были проведены аналогичные измерения для АЭФК-ППГ-400 (рис. 3.14). 

В этом случае поверхностно-активные свойства ППГ-400 аналогичны ППГ-

1000. Однако, ввиду более короткой длины полиоксипропиленовой 

составляющей, значения поверхностного натяжения АЭФК-ППГ-400 более 

высокие в сравнении с АЭФК-ППГ-1000 (рис. 3.12). 

 

Рисунок 3.13 – Изотермы поверхностного натяжения для ПЭГ-400 (1), 

АЭФК-3-ПЭГ-400 (2), АЭФК-4-ПЭГ-400 (3), АЭФК-5-ПЭГ-400 (4), АЭФК-6-

ПЭГ-400 (5)  

 

Рисунок 3.14 – Изотермы поверхностного натяжения для ППГ-400 (1), 

АЭФК-3-ППГ-400 (2), АЭФК-4-ППГ-400 (3), АЭФК-5-ППГ-400 (4), АЭФК-6- 

ППГ-400 (5)  
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В связи с полученными результатами были проведены сравнительные 

исследования поверхностного натяжения АЭФК-ППГ-1000 и АЭФК-ППГ-

2000. Согласно рисункам 3.12 и 3.15, ККМ и поверхностное натяжение ППГ-

2000 оказалось ниже этих значений, измеренных для ППГ-1000. Тем ни менее, 

закономерности изменения поверхностного натяжения для АЭФК-ППГ-2000 

и АЭФК-ППГ-1000 являются близкими по характеру проявления. То есть, 

структура АЭФК-ППГ-2000 аналогично АЭФК является иономерной, 

различие состоит только в длине полиэфирных ответвлений.  

 

Рисунок 3.15– Изотермы поверхностного натяжения для ППГ-2000 (1), 

АЭФК-3-ППГ-2000 (2), АЭФК-6-ППГ-2000 (3), АЭФК-9-ППГ-2000 (4) 

 

3.2.3 Вязкость и плотность АЭФК-ППГ-400/1000 и АЭФК-ПЭГ-400 [140] 

 

О том, что природа используемых в синтезе олигоэфирдиолов оказывает 

влияние на надмолекулярную организацию соответствующих АЭФК, можно 

судить и по закономерностям изменения значений вязкости и плотности 

аминоэфиров орто-фосфорной кислоты (рис. 3.16). Согласно рисунку 3.16, 

плотность АЭФК-6-ПЭГ-400 при Т=20 °С относительно плотности ПЭГ-400 

возрастает почти на 0.2 г/см3, в то время как плотность АЭФК-6-ППГ-400 

относительно плотности ППГ-400 и АЭФК-ППГ-1000 относительно 
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плотности ППГ-1000 возрастает только на 0.05 г/см3 и 0.03 г/см3, 

соответственно. Плотность с повышением содержания иономерных структур 

растёт также для АЭФК-ПЭГ-400-ПУ (табл. 3.7). Аналогичные 

закономерности наблюдаются и для значений динамической вязкости 

изучаемых аминоэфиров орто-фосфорной кислоты (рис. 3.16). Так, 

динамическая вязкость АЭФК-6-ПЭГ-400 при Т=20 °С относительно 

динамической вязкости ПЭГ-400 возрастает почти в 6 раз, в то время как 

динамическая вязкость АЭФК-6-ППГ-1000 относительно динамической 

вязкости ППГ-1000 возрастает только в 3 раза.  

Следует отметить, что плотность ППГ-1000 заметно ниже плотности 

ПЭГ-400. При этом, поверхностное натяжение ниже, а ККМ выше для ПЭГ-

400 в сравнении с ППГ-400. Эти обстоятельства ведут к различному 

проявлению поверхностно активных свойств, плотности и вязкости АЭФК, 

получаемых на их основе. Вследствие этого для АЭФК-ППГ-1000 

характерным является активное объединение фосфат-ионов в кластеры, 

собирающиеся в ионные каналы, окруженные макроцепями 

полиоксипропиленгликоля-1000. Гидрофобность ППГ-1000 затрудняет 

достижение водой ионных каналов и продвижение её сквозь полимерную 

матрицу. В случае АЭФК-ПЭГ-400 склонность к образованию мицеллярных 

структур заметно понижается, что приводит к уменьшению вероятности 

образования ионных кластеров. При этом, благодаря непрерывности 

гидрофильной полимерной матрицы паропроницаемыми являются и 

полиуретаны, полученные на основе ПЭГ-400 и ПИЦ (ПЭГ-400-ПУ) (рис. 

3.11). Присутствие же в составе АФК-ПЭГ-400-ПУ ионных групп усиливает 

подвижность молекул воды в таких полиуретанах. 
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                                      (a)                                                       (б) 

Рисунок 3.16 – Зависимости динамической вязкости (a) и плотности (б) 

для АЭФК-ПЭГ-400 (1), АЭФК-ППГ-400 (2) и АЭФК-ППГ-1000 (3) от 

мольного соотношения [Н3РО4]:[ТЭА]. Т=20 °С 

 

Таблица 3.7 – Плотность АЭФК-ПЭГ-400-ПУ 

ПУ Плотность, г/см3 

АЭФК-3-ПЭГ-400-ПУ 1,193 

АЭФК-4-ПЭГ-400-ПУ 1,194 

АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ 1,223 

АЭФК-6-ПЭГ-400-ПУ 1,229 
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3.2.4 Термические и физико-механические свойства АЭФК-ПЭГ-400-ПУ 

[140,153] 

 

Согласно термогравиметрическому анализу полиуретанов, 

проведенному в среде азота, для АЭФК-ПЭГ-400-ПУ (табл. 3.8), мольная доля 

ОФК в процессе синтеза АЭФК-ПЭГ-400 практически не влияет на 

термостабильность получаемых полиуретанов.  

 

Таблица 3.8 – Характеристики термостабильности для АЭФК-ПЭГ-400-

ПУ в азоте 

Полиуретан Т5%, °C Т10%, °C Т50%, °C 
Кокс при 600 

°C, (мас.%) 

АЭФК-3-

ПЭГ-400-ПУ 
291 315 400 30 

АЭФК-4-

ПЭГ-400-ПУ 
292 316 386 27,5 

АЭФК-5-

ПЭГ-400-ПУ 
296 313 389 28,5 

АЭФК-6-

ПЭГ-400-ПУ 
290 309 398 30 

 

Следует отметить, что увеличение мольного избытка ОФК относительно 

ТЭА в процессе синтеза АЭФК-ПЭГ-400 приводит к росту коксового остатка. 

Так, для АЭФК-3-ПЭГ-400-ПУ кокс составляет 26,5 мас.%, а для АЭФК-6-

ПЭГ-400-ПУ – 30 мас.%. 

Увеличение мольного избытка ОФК относительно ТЭА в процессе 

синтеза АЭФК-ПЭГ-400 не приводит к изменениям термомеханического 

поведения соответствующих АЭФК-ПЭГ-400-ПУ (рис. 3.17). Для АЭФК-ПЭГ-

400-ПУ на кривых термомеханического анализа отсутствуют значимые 

высокотемпературные релаксационные переходы.  
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 Рисунок 3.17 – Кривые ТМА для АЭФК-3-ПЭГ-400-ПУ (1), АЭФК-4-

ПЭГ-400-ПУ (2), АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ (3), АЭФК-6-ПЭГ-400-ПУ (4)  

 

 Согласно рисунку 3.18, образцы полиуретановых мембран на основе 

АЭФК-ПЭГ-400-ПУ, демонстрирующие самые высокие значения 

коэффициента паропроницаемости и первапорационные характеристики при 

разделении смесей изопропанол – вода, являются наиболее механически 

прочными. Увеличение прочности полиуретановых образцов при 

одновременном увеличении соотношения [H3PO4]:[ТЭА] в данном случае 

связано с увеличением межмолекулярных взаимодействий между 

ионогенными группами АЭФК-ПЭГ-400-ПУ. Высокая прочность и 

термостойкость АЭФК-ПЭГ-400-ПУ делают такие полиуретаны 

перспективными мембранными материалами для первапорационного 

разделения смесей изопропанол – вода.  
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 Рисунок 3.18 – Кривые напряжение – деформация для АЭФК-2-ПЭГ-400-

ПУ (1), АЭФК-3-ПЭГ-400-ПУ (2), АЭФК-4-ПЭГ-400-ПУ (3), АЭФК-5-ПЭГ-

400-ПУ (4) АЭФК-6-ПЭГ-400-ПУ (5), АЭФК-7-ПЭГ-400-ПУ (6), АЭФК-8-ПЭГ-

400-ПУ (7), АЭФК-9-ПЭГ-400-ПУ (8) 

 

Таблица 3.9 – Физико-механические характеристики АЭФК-ПЭГ-400-

ПУ при С.О. = 100 мас.%.  

Состав АФЭК-ПУ Напряжение 

при разрыве, 

МПа 

Удлинение 

при разрыве, 

% 

АЭФК-2-ПЭГ-400 31 6 

АЭФК-3-ПЭГ-400 46 8,5 

АЭФК-4-ПЭГ-400 50 10 

АЭФК-5-ПЭГ-400 52 11 

АЭФК-6-ПЭГ-400 30 6 

АЭФК-7-ПЭГ-400 17 6,5 

АЭФК-8-ПЭГ-400 10 3 

АЭФК-9-ПЭГ-400 8 3,5 
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 Таким образом, высокие прочность и термостабильность, характерные 

для АФЭК-ПЭГ-400-ПУ, делают такие полиуретаны перспективными 

мембранными материалами для первапорационного разделения смесей 

изопропанол – вода. 

 

3.2.5 Исследование морфологии поверхности мембранных материалов, 

полученных на основе аминоэфиров орто-фосфорной кислоты 

  

 Исследования морфологии поверхности полученных мембранных 

материалов проводили с использованием атомно-силовой микроскопии (рис. 

3.19). Оказалось, что на особенности морфологии поверхности плёночных 

образцов АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ значительное влияние оказывает способ их 

формирования. Так, при отливке АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ с использованием 

растворной технологии на поверхности образца наблюдается выраженная 

глобулярная морфология, которая разрушается при получении АЭФК-6-ППГ-

1000-ПУ непосредственно из реакционной массы без использования 

растворителя.  

Морфология поверхности АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ значительно 

отличается от морфологии поверхности АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ, полученного 

как с использованием растворителя, так и непосредственно из расплава 

полимера. Для АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ, полученного при С.О. = 80 мас.% 

проявляются кратеры, которые являются следствием сложной 

надмолекулярной организации полимера. Особенностью проявления 

морфологии АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ, полученного при С.О. = 80 мас.% является 

так же то обстоятельство, что внутренняя поверхность кратеров так же 

проявляет собственную морфологию. 
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(а) 

 
 

(б) 

 
 

 

 
 

 

              
(с) 

 

Рисунок 3.19 – Изображения АСМ для АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ, 

полученного из раствора (С.О.=60 мас.%) (а), АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ, 

полученного без использования растворителя (б), для АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ 

(с) 
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3.3 Исследование реакции этерификации ОФК в реакционной 

системе на основе ТЭА, ОФК, ПЭГ-400 / ППГ-1000 

 

3.3.1 Исследование реакции этерификации ОФК в реакционной 

системе на основе ТЭА, ОФК и ППГ-1000 [1-2, 140,141, 143, 145-147, 157, 

158, 160, 162] 

 

В работах [141,145-147] было установлено, что в процессе синтеза 

АЭФК-ППГ при использовании в качестве катализатора триэтаноламина в 

результате гидрофобно-гидрофильных взаимодействий происходит 

экранирование молекул ТЭА в межмакромолекулярном пространстве 

полиоксипропиленгликоля. В результате триэтаноламин приобретает 

способность выполнять функцию катализатора низкотемпературной 

этерификации ОФК (рис. 3.1).  

В данной диссертационной работе были продолжены исследования 

кинетических закономерностей синтеза АЭФК-ППГ-1000 с использованием 

широкого температурного диапазона и исследованы закономерности синтеза 

и особенности строения АЭФК-ПЭГ-400. 

Судя по рисункам 3.20 и 3.21, реакция этерификации ОФК 

полиоксипропиленгликолем-1000 может протекать и при относительно 

низких температурах. Для проведения исследований был выбран процесс 

получения АЭФК-6-ППГ-1000. Повышение температуры приводит к 

закономерному увеличению константы скорости реакции этерификации ОФК 

полиоксипропиленгликолем и ТЭА в качестве сореагента и катализатора (рис. 

3.21). При достижении Тсинт.=100 °С дальнейшее повышение температуры не 

сопровождается увеличением константы скорости реакции. 
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Рисунок 3.20 – Изменение конверсии ОФК в процессе синтеза АЭФК-6-

ППГ-1000 при T= 40 (1), 50 (2), 60 (3), 70 (4), 80 (5), 90 (6), 95 (7), 100 (8), 110 

(9) °C 

 

Рисунок 3.21 – Температурная зависимость начальной константы 

скорости реакции синтеза АЭФК-6-ППГ-1000.  

 

Спектроскопия 31P ЯМР подтверждает результаты кинетического 

анализа. Согласно рисунку 3.22, взаимодействие ТЭА и ОФК приводит к 

образованию фосфата аммония, который имеет резонансный сигнал при δP 0,4 
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м.д. Сигнал при 0,4 м.д. не проявляется в спектрах АЭФК, синтезированных в 

широком диапазоне температур. Также стоит отметить, что даже в отсутствие 

третичных аминов ОФК частично этерифицируется 

полиоксипропиленгликолем-1000. Однако даже когда реакция ОФК с ППГ-

1000 проводилась в течение 2 часов при Т = 90 °С, конверсия ОФК оставалась 

низкой. В спектре продукта реакции ОФК с ППГ-1000 также наблюдаются два 

широких сигнала при химических сдвигах –0,15 и –0,27 м.д., что связано с 

разной степенью диссоциации ОФК в этом составе. Использование 

триэтаноламина приводит к дальнейшей этерификации оставшегося ОФК. 

Увеличение уровня конверсии ОФК, сопровождающее рост температуры 

синтеза, можно охарактеризовать изменением интегральных интенсивностей 

(площадей) соответствующих сигналов 31P ЯМР (рис. 3.23-3.24). 

Синтез при более высокой температуре (Tсинтеза = 110 °С) приводит к 

качественным изменениям структуры АЭФК-6-ППГ-1000, получаемого в этих 

условиях. Появление двух отчетливых сигналов при 1,6–1,8 м.д. отражает тот 

факт, что полифосфатные структуры образуются совместно с эфирами ОФК 

при температуре синтеза, превышающей 100 °С. 

 

Рисунок 3.22 – 31P ЯМР спектры ОФК (1), [ОФК]:[ППГ-1000]=1:1 (2), 

[ОФК]:[TЭA]=1:1 (3), АЭФК-6-ППГ-1000 (4). Tсинтеза= 40 °C для образцов 2, 3 

и 4 
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Рисунок 3.23 - 31P ЯМР спектры АЭФК-6-ППГ-1000, полученных при 

Tсинтеза=70 (1), 90 (2), 100 (3), 110 (4) °C 

 

 

Рисунок 3.24 – Площади пиков, рассчитанных по спектрам 31P ЯМР для 

АЭФК-6-ППГ-1000, синтезированных при различных температурах. 

* соответствует составу, полученному при [ОФК]:[ТЭА]=1:1 

 

Соответственно, по мере увеличения степени конверсии ОФК с 

повышением температуры синтеза АЭФК-6-ППГ-1000 содержание 

ионогенных групп в составе АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ увеличивается. Кроме 

того, в АЭФК-6-ППГ-1000 существенно снижается содержание 

непрореагировавшего ОФК. В результате наилучшие прочностные 

характеристики наблюдаются у АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ на основе АЭФК-6-
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ППГ-1000, синтезированного в интервале температур 70–90 °С. (рис. 3.25). 

При повышении температуры синтеза АЭФК-6-ППГ-1000 до 100–110 °С 

прочностные характеристики соответствующего АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ 

заметно снижаются. Это может быть связано с увеличением вероятности 

реакций, приводящих к образованию полифосфатных структур в составе 

АЭФК-6-ППГ-1000, с повышением температуры синтеза. 

Структура АЭФК-6-ППГ-1000, определяемая температурой его синтеза, 

также влияет на термомеханическое поведение соответствующих пленок 

АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ (рис. 3.26). Наличие непрореагировавшего ОФК в 

составе АЭФК-6-ППГ-1000, полученного при 40 °С, приводит к некоторой 

пластификации соответствующего АЭФК-6-ПЭГ-1000-ПУ, которая 

отражается в значительно более выраженном релаксационном переходе в 

области 80-100 °С в сравнении с АЭФК-6-ПЭГ-1000-ПУ на основе АЭФК-6-

ППГ-1000, полученного при 70 °С. При повышении температуры синтеза 

АЭФК-6-ППГ-1000 до 110 °С образующиеся в этих условиях полифосфаты 

способствуют снижению термостойкости АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ. 

 

Рисунок 3.25 – Зависимости напряжение – деформация для АЭФК-6-

ППГ-1000-ПУ на основе АЭФК-6-ППГ-1000, полученных при 40 (1), 70 (2), 90 

(3), 100 (4), 110 (5) °С 
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Рисунок 3.26- Кривые TMA и ДМА (tg, σ) для АЭФК-6-ППГ-1000-ПУ на 

основе АЭФК-6-ППГ-1000, полученных при 40 (1), 70 (2), 90 (3), 110 (4) °С 

 

3.3.2 Исследование реакции этерификации ОФК в реакционной 

системе на основе ТЭА, ОФК и ПЭГ-400 [1-2, 140,141, 143, 145-147, 157, 

158, 160, 162] 

 

В работах [141, 146, 147] была обнаружена и доказана роль ассоциатов 

третичных аминов и полиоксипропиленгликоля-1000 в каталитически 

активированной низкотемпературной этерификации ОФК. Согласно 

проведённых нами исследований [140], использование ПЭГ-400 взамен ППГ-

1000 также даёт возможность синтеза соответствующих аминоэфиров орто-

фосфорной кислоты (АЭФК-ПЭГ-400). Это обстоятельство требует 

объяснения тех химических процессов, которые протекают в ходе синтеза 

АЭФК-ПЭГ-400. 

Согласно анализу ИК-спектра, ОФК вступает в реакцию этерификации 

полиоксиэтиленгликоля-400 в системе ТЭА–ОФК–ПЭГ-400. При 

использовании ПЭГ-400 (рис. 3.27) так же, как и в случае ППГ-1000 [140], 
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высокоинтенсивные полосы при 880 и 960 см-1, соответствующие фосфат-

ионам в составе ОФК исчезают и появляются полосы при 950 и 1010 см-1. О 

том, что чистой ОФК нет в составе АЭФК-3 – АЭФК-4 можно судить по ИК-

спектрам.  

Для ОФК характерной является полоса 950 см-1 (связь Р-О в составе Р-

О-Н). Для АЭФК-3 – АЭФК-4 эта полоса полностью отсутствует. Для АЭФК-

6 полоса 950 см-1 появляется, но с небольшим смещением вправо.  

 

Рисунок 3.27 – ИК-спектры ОФК (1), ПЭГ-400 (2), АЭФК-3-ПЭГ-400 (3), 

АЭФК-4-ПЭГ-400 (4), АЭФК-5-ПЭГ-400 (5), АЭФК-6-ПЭГ-400 (6) 

 

Были проведены измерения конверсии ОФК в процессе синтеза АЭФК-

ПЭГ-400. Изменяемыми величинами явились мольный избыток ОФК и ПЭГ-
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400 относительно ТЭА в соотношении [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]. Изменялась 

также температура синтеза. 

Согласно данным, приведённым на рисунке 3.28, при мольном избытке 

ОФК относительно ТЭА в 3 раза (кривая 1, мольное соотношение 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:3:3) конверсия ОФК ниже в сравнении с 

реакционной системой на основе [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] = 1:3:6. То есть, 

повышение мольной доли ПЭГ-400 ведёт к росту конверсии ОФК. Для АЭФК-

5-ПЭГ-400 (кривая 3) конверсия ОФК оказалась ниже в сравнении с АЭФК-3-

ПЭГ-400 (кривая 2). 

Если рассмотреть серию синтезов АЭФК-ПЭГ-400 при мольном избытке 

ПЭГ относительно ТЭА в 5 раз (рис. 3.29), то можно заметить, что с ростом 

мольного избытка ПЭГ-400 в системе [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] = 1:5:(8 – 20) с 

8 до 20 конверсия ОФК возрастает с 23 до 46%, то есть практически в 2 раза. 

Для подтверждения причастности третичного амина к каталитической 

этерификации орто-фосфорной кислоты полиоксиэтиленгликолем-400, 

триэтаноламин был заменён на триэтиламин (ТЭЛА). Реакцию вели при 

температуре 60 °С, которая ниже температуры кипения ТЭЛА. Согласно 

рисунка 3.30, реакция этерификации в этом случае идёт с высокой скоростью, 

а конверсия ОФК достигает 49%. При повышении температуры до 60 °С ТЭЛА 

улетает, и реакция этерификации ОФК полиоксиэтиленгликолем уже не идёт. 

Полученные экспериментальные данные подтверждают необходимость 

использования третичного амина для осуществления этерификации ОФК 

полиоксиэтиленгликолем. На том же рисунке 3.30 (кривая 4) представлены 

временные зависимости конверсии ОФК, где в реакционную систему на 

основе [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:5:6 был дополнительно введён ППГ-1000 в 

количестве 0,1 мольного избытка относительно ТЭА. Использование ППГ-

1000 в совокупности с ПЭГ-400 привёл к уменьшению конверсии ОФК. То 

есть, ППГ-1000 в присутствии ПЭГ-400 не принимает участия в 

каталитическом процессе. 
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На рисунке 3.31 приведены временные зависимости конверсии ОФК для 

реакционной системы [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] = 1:5:6 (АЭФК-5-ПЭГ-400), 

измеренные при различных температурных условиях синтеза. Оказалось, что 

температурный режим синтеза от Тсинтеза=40 °С до Тсинтеза=100 °С приводит к 

увеличению конверсии от 29% до 40%. При дальнейшем повышении 

температурного режима синтеза до Тсинтеза=110 °С конверсия ОФК уже 

превышает 50%. 

 

Рисунок 3.28 – Временные зависимости конверсии ОФК для 

реакционных систем на основе [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:3:3 (1), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:3:6 (2), [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:5:6 (3). Тсинтеза = 

80 ℃ 
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Рисунок 3.29 – Временные зависимости конверсии ОФК для 

реакционных систем на основе [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:5:8 (1), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:5:10 (2), [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:5:15 (3), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:5:20 (4). Тсинтеза = 80 ℃ 

 

Рисунок 3.30 – Временные зависимости конверсии ОФК для 

реакционных систем на основе [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:5:20 (1), 

[ТЭЛА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:5:15 (2), [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]=1:5:6 (3), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400]:[ППГ-1000]=1:5:6:0,1 (4). Тсинтеза = 80 ℃ 
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Рисунок 3.31 – Временные зависимости конверсии ОФК для 

реакционных систем на основе [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] = 1:5:6. Тсинтеза = 40 (1), 

60 (2), 80 (3), 90 (4), 100 (5), 110 (6) ℃ 

 

Было установлено. что закономерности расходования фосфорнокислых 

групп в процессе взаимодействия в системах [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] и 

[ТЭА]:[ОФК]:[ППГ-1000] заметно различаются. Для ТЭА – ОФК – ППГ-1000 

характерна высокая конверсия ОФК, а скорость реакции при 80 °С находится 

в пределах 0.0015 лмоль-1∙с-1. При повышении температуры до 100 °С 

скорость скачкообразно растёт до 0,0115 лмоль-1∙с-1, то есть более чем в 7 раз.  

В случае системы ТЭА – ОФК – ПЭГ-400 реакция идёт с более высокой 

скоростью, но с меньшей конверсией ОФК. Так, при мольных соотношениях 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] = 1:3:3, 1:3:6 и 1:5:6 конверсия ОФК уже на первой 

минуте реакции практически выходит на плато и составляет от 27 до 33,5%.  

При увеличении в реакционной системе [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] = 

1:5:(8–20) мольного избытка ПЭГ-400 относительно ТЭА ( [ПЭГ-400]:[ТЭА] ) 

с 8 до 20 изменяется характер зависимости конверсии ОФК от мольного 

соотношения [ПЭГ-400]:[ТЭА] (рис. 3.32). С увеличением соотношения [ПЭГ-
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400]:[ТЭА] с 6 до 8 значения конверсии уменьшаются с 36% до 22%, но при 

последующем повышении [ПЭГ-400]:[ТЭА] с 8 до 20 конверсия ОФК растёт 

до 46%.  

 

Рисунок 3.32 – Зависимость конверсии ОФК от мольного соотношения 

[ПЭГ-400]:[ТЭА] на конечной стадии взаимодействия в системе 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] = 1:5:(8–20)  

 

Результаты кинетических исследований позволяют сделать вывод о том, 

что ПЭГ-400 аналогично ППГ-1000 принимает участие в каталитически 

активированной третичным амином реакции этерификации ОФК. Для 

реакционной системы ТЭА–ОФК–ПЭГ-400 возможно взаимодействие по 

схеме, приведённой на рисунке 3.33, согласно которой ОФК одновременно 

участвует в реакции этерификации с ТЭА и ПЭГ-400. После полного 

вовлечения ТЭА в реакцию этерификации, избыток ОФК не реагирует с 

терминальными гидроксильными группами АЭФК-ПЭГ-400 и оставшимся 

количеством ПЭГ-400. 

При построении химической структуры АЭФК-ПЭГ-400, приведённой 

на рисунке 3.33, учитывалась возможность отрыва протона от оставшейся в 

непрореагировавшем состоянии фосфорнокислой группы. Отрыв протона 

может происходить благодаря способности макроцепи ПЭГ-400 
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сворачиваться в краун-конформацию и захватывать в сформированную 

полость протон. 

Кроме того, благодаря проведённым кинетическим исследованиям 

можно полагать, что для всех АЭФК-(3–9)-ПЭГ-400 их химическое строение 

независимо от использованного мольного соотношения [ОФК]:[ТЭА] при их 

синтезе будет соответствовать структуре, приведённой на рисунке 3.33. 

Вместе с тем, закономерности изменения значений плотности АЭФК-(3–

9)-ПЭГ-400 и их поверхностного натяжения (раздел 3.2.2 и 3.2.3, рисунки 3.13 

и 3.16) позволяют судить о возможности непрореагировавшего ОФК 

встраиваться в структуру АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 за счёт специфических 

ассоциативных взаимодействий. Так, для АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 в отличие от 

АЭФК-(3–6)-ППГ-1000 с увеличением мольного соотношения [ОФК]:[ТЭА] 

поверхностное натяжение растёт. То есть, повышение мольного соотношения 

[ОФК]:[ТЭА] не ведёт к возрастанию содержания ионогенных групп в составе 

АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400. Однако, при этом наблюдается заметное возрастание 

плотности АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 с ростом мольного соотношения [ОФК] / 

[ТЭА].  

Как было показано в разделе 3.2.3 (рис. 3.16) плотность АЭФК-6-ПЭГ-

400 при мольном соотношении [ОФК] / [ТЭА] ≥ 5 начинает резко возрастать 

аналогично закономерностям роста плотности раствора ОФК в воде с ростом 

содержания ОФК (рис. 3.16). Возрастание плотности ОФК обусловлено 

сильным ассоциативным взаимодействиям, характерным для орто-

фосфорной кислоты.  

Таким образом, для АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 характерно образование 

структуры, приведённой на рисунке 3.33. Благодаря особенностям строения 

АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 орто-фосфорная кислота вовлекается в формированию 

устойчивых ассоциатов и кластеризацию в матрице АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400. 
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Рисунок 3.33 – Схема синтеза АЭФК-ПЭГ-400 

 

В подтверждение сделанных выводов были произведены измерения 

размера частиц АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 в воде (рис. 3.34) и в ацетоне (рис. 3.35). 

Размеры частиц максимальны для АЭФК-4-ПЭГ-400 вследствие того, что весь 

ОФК прореагировал с ТЭА. Остатки ОФК прочно ассоциированы со 

структурой АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400. Судя по относительно большим размерам 

АЭФК-4-ПЭГ-400, орто-фосфорная кислота ещё остаётся в её структуре и не 

диффундирует в воду. Размеры АЭФК-5-ПЭГ-400, полученного с более 

высоким содержанием ОФК в сравнении с АЭФК-4-ПЭГ-400, уменьшаются 

благодаря тому, что часть не прореагировавшего ОФК перестаёт удерживаться 

ассоциативными взаимодействиями в структуре АЭФК-5-ПЭГ-400 и 

переходит в окружающую её водную среду. Таким образом, количество 

ассоциированной в структуре АЭФК-5-ПЭГ-400 орто-фосфорной кислоты не 

превышает двух молекул ОФК. 
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Рисунок 3.34 – Распределение по размерам частиц ПЭГ-400 (1), АЭФК-

3-ПЭГ-400 (2), АЭФК-4-ПЭГ-400 (3) и АЭФК-5-ПЭГ-400 (4) в водной среде 

 

В среде ацетона закономерность увеличения размера частиц АЭФК-(3–

5)-ПЭГ-400 и изменения ширины кривой распределения по размерам с 

повышением мольного соотношения [ОФК]:[ТЭА] хорошо выражена.  

 

Рисунок 3.35 – Распределение по размерам частиц ПЭГ (1), АЭФК-3-

ПЭГ-400 (2), АЭФК-4-ПЭГ-400 (3) и АЭФК-5-ПЭГ-400 (4) в среде ацетона 

 

Полученные результаты коррелируют также с данными 

термогравиметрического анализа (рис. 3.36). Наиболее высокая 
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термостойкость наблюдается для ПЭГ-400, наименьшая для раствора ОФК в 

ПЭГ-400. Однако, для раствора ОФК в ПЭГ-400 наблюдается наибольший 

коксовый остаток, составляющий 40 мас.%. Для АЭФК-3-ПЭГ-400 

термостабильность мало отличается от ПЭГ-400. То есть ТЭА полностью 

прореагировала с ОФК, а ОФК в ассоциированном состоянии здесь не 

присутствует. Как было показано выше, АЭФК-6-ПЭГ-400 уже содержит одну 

избыточную не ассоциированную в структуру АЭФК-6-ПЭГ-400 молекулу 

ОФК. Это обстоятельство приводит к заметному понижению 

термостабильности АЭФК-6-ПЭГ-400. 

 

Рисунок 3.36 – Кривые ТГА для ПЭГ (1), ПЭГ-ОФК (2), АЭФК-3-ПЭГ 

(3), АЭФК-6-ПЭГ (4) в атмосфере азота  

 

Дальнейшие исследования были связаны с использованием 

спектроскопии 1Н ЯМР и 31Р ЯМР (рис. 3.37-3.38). На спектрах 1Н ЯМР для 

ОФК проявляется один узкий резонансный сигнал на протонах с химическим 

сдвигом δ=4.7 м.д. (рис. 3.37). Для АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 сигнал протонов 

фосфорно-кислых групп смещается с δ=7 м.д. для АЭФК-3-ПЭГ-400 и до δ=8 

м.д. для АЭФК-5-ПЭГ-400. Для АЭФК-4-ПЭГ-400 и АЭФК-5-ПЭГ-400 этот 

сигнал расширяется за счёт его расщепления. С увеличением мольной доли 
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ОФК при синтезе АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 наблюдается также изменение формы 

и смещение в более слабое поле (на 0.5 м.д.) малоинтенсивных резонансных 

сигналов с химическим сдвигом δ=3.7 м.д., соответствующих протону в 

составе гидроксильных групп ПЭГ-400. Анализ 1Н ЯМР спектров позволяет 

подтвердить сделанный ранее вывод о том, что орто-фосфорная кислота 

перестаёт существовать в составе аминоэфиров ОФК в исходном состоянии. 

Фосфат-ионы в составе АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 вовлекают в ассоциативные 

взаимодействия непрореагировавшие молекулы ОФК. Смещение сигнала 

протонов в область слабого магнитного поля с наибольшей вероятностью 

является следствием их захвата полостью, сформированной открыто-цепным 

аналогом крауном-эфира, которым является ПЭГ-400 в соответствии со 

схемой, приведённой на рисунке 3.33. 

 

Рисунок 3.37 – Спектры 1Н ЯМР для ОФК (1), АЭФК-3-ПЭГ-400 (2), 

АЭФК-4-ПЭГ-400 (3), АЭФК-5-ПЭГ-400 (4) 

 

На 31Р ЯМР спектрах (рис. 3.38) АЭФК-(3–4)-ПЭГ-400 наблюдаются 

интенсивные резонансные сигналы ядер 31Р при δ = -1.4 м.д. в составе ОФК и 

слабые сигналы, соответствующие 31Р в составе фосфат-ионов при δ = -1.5 м.д. 
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Результаты кинетических исследований, согласно которым в процессе синтеза 

АЭФК-(3–4)-ПЭГ-400 наблюдается относительно низкая конверсия 

фосфорнокислых групп подтверждается также низкой интенсивностью сигналов 

в области δ = 0.7 м.д., соответствующих связи Р-О-С. По мере повышения 

содержания ОФК до АЭФК-5-ПЭГ-400 сигнал, соответствующий связи Р-О-С 

смещается до δ = 1.0 м.д. Происходит также смещение сигналов, 

соответствующих 31Р в составе фосфат-ионов в более сильное поле, а сигнала 

ядер 31Р в составе ОФК в более сильное поле. Такое смещение сигналов и их 

расщепление в области δ = 0.7 м.д. отражает вовлечение ОФК не только в 

химические, но и в специфические ассоциативные взаимодействия. 

 

Рисунок 3.38 – Спектры 31P ЯМР для ОФК (1), АЭФК-3-ПЭГ-400 (2), 

АЭФК-4-ПЭГ-400 (3) и АЭФК-5-ПЭГ-400 (4) 

 

 Для того, чтобы оценить влияние температурных условий синтеза на 

строение АЭФК-5-ПЭГ-400 и получаемых с их использованием АЭФК-5-

ПЭГ-400-ПУ были проведены исследования поверхностно-активных свойств 

АЭФК-5-ПЭГ-400 (рис. 3.39), синтезированных при разных температурах и 

паропроницаемость соответствующих АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ (рис. 3.40).  
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 Оказалось, что повышение температуры синтеза АЭФК-5-ПЭГ-400 и, 

соответственно, конверсии ОФК, сопровождается некоторым понижением их 

поверхностного натяжения и ККМ (рис. 3.39). Повышение значений 

поверхностного натяжения для АЭФК-5-ПЭГ-400, полученных в 

температурном интервале 90–110 °С с наибольшей вероятностью обусловлено 

тем, что рост значений конверсии ОФК влечёт за собой повышение 

содержания ионогенных фосфат-ионов, понижая таким образом количество 

ассоциированной формы ОФК в составе АЭФК-5-ПЭГ-400. Понижение 

ассоциированной ОФК, в свою очередь, ведёт к уменьшению показателей 

паропроницаемости для соответствующих АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ (рис. 3.40). 

  

 

Рисунок 3.39 – Изотермы поверхностного натяжения для АЭФК-5-ПЭГ-

400, полученных при температурах 80 (1), 90 (2), 100 (3) и 110 (4) °С 

 

Анализ полученных результатов позволяет заключить, что 

ассоциированная форма ОФК, встроенная в структуру АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ, 

оказывает значительное влияние на диффузию воды сквозь этот полимер. 

Подтверждением таких выводов является также двукратное понижение 

коэффициента паропроницаемости со значений WVP=3890 г/см2 для АЭФК-
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5-ПЭГ-400-ПУ, полученных при 80 °С и мольном соотношении 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] = 1:5:6 до значений WVP=1920 г/см2 за 24 часа для 

АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ, полученных при 80 °С и мольном соотношении 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭГ-400] = 1:5:20. Как было показано на рисунке 3.30, 

повышение мольной доли ПЭГ относительно ТЭА при синтезе АЭФК-5-ПЭГ-

400 ведёт к заметному повышению конверсии ОФК и, соответственно 

понижению содержания ОФК в ассоциированном состоянии. 

Соответственно изменению особенностей структурной организации 

АЭФК-5-ПЭГ-400, полученных при различных температурных условиях, 

изменяются также особенности надмолекулярной организации полученных с 

их использованием АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ (рис. 3.42).  

Внедрение ОФК в структуру АЭФК-ПЭГ-400 за счёт ассоциативных 

взаимодействий оказывает значительное влияние на надмолекулярную 

организацию полиуретанов, полученных с их использованием. Так, для 

АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ на основе АЭФК-5-ПЭГ-400 полученных при 100 °С и 

110 °С, где практически отсутствует ОФК в ассоциированной форме, 

температуры релаксационных переходов находятся в области 75 °С для 

АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ (100 °С, кривая 2) и в области 115 °С для АЭФК-5-ПЭГ-

400 (110°С, кривая 3). C наибольшей вероятностью эти релаксационные 

переходы обусловлены разрушением кластеров фосфат-ионов. В случае 

АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ (80 °С, кривая 1) внедрение ОФК в виде ассоциатов так 

же способствует образованию кластерных структур. Но в этом случае такие 

кластерные структуры обладают меньшей прочностью и распадаются уже при 

20 °С. 
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Рисунок 3.40 – Коэффициенты паропроницаемости для АЭФК-5-ПЭГ-

400-ПУ на основе АЭФК-5-ПЭГ-400, полученных при различной температуре 

их синтеза 

 

Рисунок 3.41 – Коэффициенты паропроницаемости для АЭФК-5-ПЭГ-

400-ПУ в зависимости от мольного соотношения [ПЭГ]:[ТЭА], 

использованного в процессе синтеза АЭФК-ПЭГ-400 
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Рисунок 3.42 – Кривые ТМА и ДМА (tg, σ) для АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ на 

основе АЭФК-5-ПЭГ-400, полученных при 80 (1), 100 (2) и 110 (3) °С 

 

Следует отметить, что предполагаемые кластерные структуры не 

оказывают заметного влияния на деформационное поведение полиуретанов в 

областях высокотемпературных релаксационных переходов. Судя по 

результатам измерения коэффициентов паропроницаемости (рис. 3.41), 

образующиеся в АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ кластерные структуры препятствуют 

диффузии молекул воды. Однако, в случае АЭФК-5-ПЭГ-400-ПУ (80 °С, 

кривая 1) кластерные структуры разрушаются уже при 20 °С. И по этой 

причине при 40 °С благодаря разрушению кластерных структур, но высокому 

содержанию ионогенных групп в этом случае наблюдаются высокие 

диффузионные характеристики для молекул воды.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Основные научные и практические результаты работы заключаются в 

следующем: 

1. На основе аминоэфиров орто-фосфорной кислоты, синтезированных с 

использованием олигоэфирдиолов гидрофильной (АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400) и 

гидрофобной (АЭФК-(3–6)-ППГ-1000) природы, получены полиуретановые 

иономеры в качестве селективного слоя первапорационных мембран. 

Установлено, что паропроницаемость и индекс первапорационного 

разделения для смесей изопропанол – вода возрастают с увеличением 

ионогенных групп в составе АЭФК-(3–6)-ППГ-1000-ПУ и связаны с 

кластеризацией фосфат-ионов.  

2. Изучена реакция этерификации орто-фосфорной кислоты 

полиоксипропиленгликолем-1000 в широком температурном интервале в 

присутствии третичных аминов. Показано, что реакция протекает при 

относительно низких температурах, повышение температуры до 100 °С ведёт 

к преимущественному образованию полифосфатов. 

3. Установлено, что содержание нелетучих компонентов в составе растворов 

уретанобразующей системы на основе АЭФК-6-ППГ-1000 и ПИЦ оказывает 

значительное влияние на надмолекулярную организацию, морфологию 

поверхности, физико-механические свойства и паропроницаемость 

полиуретанов. 

4. Показано, что благодаря гидрофильности полиоксиэтиленгликоля-400 и 

присутствию в составе АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400-ПУ ионогенных групп 

усиливается диффузия молекул воды и достигаются значительно более 

высокие значения паропроницаемости и индекса первапорационного 

разделения для АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400-ПУ в сравнении с АЭФК-(3–6)-ППГ-

1000-ПУ. Полиуретановые мембраны проявляют высокую 

производительность, возрастающую с повышением содержания ионогенных 

групп в их составе. 
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5. Установлено, что склонность к образованию мицеллярных структур для 

АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 заметно понижается с повышением мольной доли ОФК 

при их синтезе. Непрореагировавшая орто-фосфорная кислота может 

образовывать ассоциаты с фосфат-ионами в структурах АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400 

и АЭФК-(3–5)-ПЭГ-400-ПУ. 

6. Высокие прочность и термостабильность, характерные для АЭФК-(3–5)-

ПЭГ-400-ПУ, делают такие полиуретаны перспективными материалами в 

качестве селективного слоя композитных мембран, используемых для 

первапорационного разделения смесей изопропанол – вода. 

 

Перспективным направлением дальнейших работ является 

модификация структуры аминоэфиров орто-фосфорной кислоты для усиления 

их ионогенности и диффузионных характеристик. 
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