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Представлен аналитический обзор по исследованию кинетических и физико-химических характеристик

композитных мембранных пленок. Методом термогравиметрии исследованы композиционные пленки

УАМ-100, УАМ-150 и МГА-95 в температурном интервале от 30−300◦C. Проведен кинетический анализ

экспериментальных данных по методу Фримена−Кэрролла. Установлено, что гидратная вода для всех

исследуемых полупроницаемых пленок испаряется в температурном интервале от ∼ 95 до ∼ 180◦C.

Сопоставление отношений количества удаленной воды в образцах исследуемых пленок коррелируется с

геометрическими параметрами пор. Величины энергии активации и предэкспоненциального множителя

(E = 26.9 кJ/mol и ln(A ≈ 6.3 (min−1)) в интервале 0.2 < α < 0.7 степени дегидратации указывают на оди-

наковую закономерность распределения молекул воды в полимолекулярном слое для всех композиционных

пленок. Высокие значения дегидратации, например, для образца композиционной полупроницаемой пленки

МГА-95 при температуре максимума на кривой термогравиметрии (Tmax = 169.6◦C) свидетельствуют о том,

что молекулы воды образуют водородные связи как с ионогенными группами ацетата целлюлозы, так и

между собой.
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Введение

Современные тенденции развития методов разделения

растворов продиктованы разработкой более совершен-

ных по сравнению с предыдущими годами техноло-

гий очистки загрязненных промышленных жидкостей.

Подобные технологии в настоящее время реализуются

с применением различных комбинаций методов (хи-
мических, физико-химических, электрохимических, био-

логических) разделения технологических растворов и

сточных вод. Перспективным вариантом для разделения

подобных технологических растворов и сточных вод

является использование баромембранных и электро-

мембранных методов выделения ценных компонентов.

При этом наиболее важным этапом работы является

исследование системы
”
мембранная пленка−раствор“

при температурном воздействии, особенно при измене-

нии пленками своих структурных характеристик, при

варьировании температуры раствора и ряда других па-

раметров.

Поэтому важным этапом настоящей работы являл-

ся анализ влияния температуры на изменения кине-

тических характеристик в системе
”
мембранная плен-

ка−раствор“ современным физическим методом.

1. Аналитический обзор

В работе [1] показана возможность повышения эффек-

тивности катализа и использования платины в электро-

химических преобразователях энергии за счет исполь-

зования химически функционализированных многостен-

ных углеродных нанотрубок. Показана возможность из-

готовления на их основе мембранно-электродных блоков

с удельной мощностью до 581mW/cm2. В литературе [2]
представлены данные о структуре катодных каталитиче-

ских слоев воздушно-водородных топливных элементов

и разработана модель тепломассопереноса и массопе-

реноса в этих слоях. Авторами работы [3] проведена

оценка состояния воды и предельных алифатических

спиртов в катионообменных мембранных материалах

различной химической природы. На основании результа-

тов термогравиметрического анализа предложен расчет

кинетических параметров процессов дегидратации и де-

сольватации материалов, на основе которого сформули-

рован вывод о влиянии матрицы мембранного материала

на состояние воды и спиртов в полимерах. Авторами [4]
отмечается, что благодаря высокой скорости измерения

дифракционных спектров удалось проследить эволюцию

ламеллярной структуры липидного бислоя пленок в
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реальном времени в ходе процессов его гидратации

и дегидратации. В источнике [5] отмечается, что про-

цесс дегидратации проходит в три стадии. Полимерная

пленка образуется на второй ступени второй стадии,

затем подвергается высокотемпературной дегидроцикли-

зации (третья ступень T = 453K), где проходит про-

цесс отщепления воды с образованием имидных связей,

а также удаление остатков растворителя из продук-

та. Авторами работы [6] на основе пространственно-

энергетических представлений разработана методология

оценки энергии активации диффузионных процессов

в биологических пленках. В литературе [7] показаны

результаты исследования золь-гель синтеза гибридных

композитов на основе карбофункциональных кремний-

органических мономеров тиокарбамид или пиридина и

сополимеров этиленгликоля винилглицидилового эфира

с винилхлоридом. Синтезированные подобным обра-

зом композиты содержат полупрозрачные полимерные

сетки, состоящие из трехмерных и линейных полиме-

ров, которые не могут быть разделены из-за механи-

ческого переплетения их цепей. Авторами работы [8]
представлены результаты золь-гель синтеза с участием

тетраэтоксисилана и гетероароматических производных

сульфокислот (2-фенил-5-бензимидазолсульфокислота и

3-пиридинсульфокислота) в присутствии ортофосфор-

ной кислоты и поливинилбутираля, которые привели

к получению пленок, обладающих хорошей протон-

ной проводимостью, удельной электропроводностью при

353K, ионообменной емкостью и энергией активации

протонного переноса более 20 кJ/mol. В работе [9]
отмечается, что золь-гель синтезом с участием таких

сополимеров и тетраэтоксисилана получены гибридные

пленки, состоящие из полимерной матрицы, в которой

равномерно распределены частицы гидратированного

диоксида кремния. Полимерные пленки характеризуются

протонной проводимостью до 1.85 · 10−2 S/сm, ионооб-

менной емкостью — 2.1mеq/g, термостойкостью —

412◦C. Энергия активации протонной проводимости со-

ставляет 12 ± 2 кJ/mоl. Авторами работы [10] методом

термогравиметрии установлено, что сорбция тирозина и

применение мембран (гетерогенных катионообменных

Fumasep FTCM и анионообменных Fumasep FTAM в

водородной и гидроксильной формах соответственно, в

форме, сорбировавшей аминокислоту (тирозин)) в элек-

тродиализе, вызывают уменьшение гидратации материа-

лов, что влияет на массоперенос аминокислоты. В ли-

тературе [11] отмечается, что применение методов ИК-,

РФЭ-спектроскопии, термогравиметрии и сканирующей

растровой микроскопии позволяет получить удовлетво-

рительные экспериментальные данные по исследованию

структуры исследуемых образцов модифицированных

трековых мембран на основе полиэтилентерефталата

(ПЭТФ ТМ) с диаметром пор 450± 12 nm. В материалах

исследования [12] показано, что на основе ионообменной

МФ-4СК и полисурьмяной кислоты получены протон-

проводящие материалы, для которых исследованы их

физико-химические свойства. Исследование зависимости

проводимости протонов от температуры показывает,

что энергия активации уменьшается с допированием

ионообменной МФ-4СК полисурьмяной кислотой с 16.8

до 12.9 kJ/mоl. Автором работы [13] было установле-

но, что энергии элементарного транспортного акта в

ионообменниках для однозарядных ионов определяются

преимущественно водородными связями, а для проти-

воионов более высокого числа зарядов, кроме водород-

ных связей, существенную роль играют ионные связи.

В работе [14] показано влияние воздействия плазмы

и стерилизации на уменьшение пропускной способно-

сти трековых мембран ТМ, связанных с увеличением

степени кристалличности и образованием артефактов

подобных материалов.

На основе проведенного аналитического обзора [1–14]
можно отметить, что исследование композиционных

пленок с применением метода термогравиметрии поз-

воляет исследовать процесс гидратации и дегидратации

ацетатцеллюлозного слоя, определять энергию актива-

ции и структурную организацию композиционных поли-

мерных материалов и пленок.

2. Материалы и методика
эксперимента

На основе проведенного аналитического обзора были

выбраны для исследования полупроницаемые коммерче-

ские пленки серии УАМ-100, УАМ-150, МГА-95, пока-

затели которых представлены в табл. 1 (производитель
ЗАО НТЦ

”
Владипор“, г. Владимир) [15–17].

Исследовались пленки, у которых активный слой

имеет ионогенные группы одной природы (ацетатцел-
люлозный) и одинаковым материалом дренажного слоя

(лавсан), но с различной структурой порового простран-

ства. Применение метода термогравиметрического (ТГ)
анализа позволяет определить кинетические характери-

стики при дегидратации композитных пленок.

Значения энергии активации и предэкспоненциального

множителя важно не только для оценки и понимания

механизма взаимодействия материала пленки с молеку-

лами воды, но и прогноза долговечности фильтрующих

элементов в процессе регенерации.

Цель настоящей работы является исследование кине-

тических характеристик (энергии активации, сорбцион-

ной емкости) и температурных режимов дегидратации

ацетатцеллюлозного слоя у пленок с различной поровой

структурой.

Экспериментальные исследования проводились на

термоанализаторе STA 449 F3 Jupiter (выпускаемый
фирмой

”
Netzsch Geratebau GmbH“ (Германия)), ра-

ботающем в динамическом режиме при постоянной

скорости нагрева 10◦C/min, воздушная атмосфера, пре-

дельный интервал температур 20−1400◦C, нагревание

проводили в тиглях из Al2O3). Были исследованы об-

разцы водонасыщенных и воздушно-сухих пленок серий

УАМ-100, УАМ-150 и МГА-95. Процесс набухания в

дистилляционной воде продолжался порядка 3 h, из-

лишки поверхностной влаги удалялись фильтровальной
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Таблица 1. Качественные показатели исследуемых пленок

Показатель
Ультрафильтрационные Обратноосмотические

УАМ-100 УАМ-150 МГА-95

Полимерные полупрозрачные или белого цвета пленки

Внешний вид на основе ацетатов целлюлозы на подложках: нетканый

полипропилен, лавсан

Толщина подложки 50−150 [16]
пленки, µm 100−200 [17]

Толщина активного 0.1−1.0 [16]
слоя пленки, µm 0.25−0.5 [17]

Размер пор, µm 0.01 0.015 0.0005

бумагой и затем образец помещался в ячейку прибора.

Эксперимент проводился с массами образцов от 4.230

до 5.850mg. Протокол экспериментальных данных ТГ

импортировался в программное обеспечение Origin 7.5

для дальнейшего анализа и определения кинетических

параметров процесса дегидратации воды [18–20].

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены интегральные кривые за-

висимости изменения образца пленки (ТГ кривая) от

температуры.

ТГ кривые имеют S-образную форму зеркально отра-

женную плоскостью проходящей через точку перегиба

кривой, что свидетельствует о монотонной скорости

испарения воды из образцов при повышении температу-

ры. При постоянной скорости повышения температуры

первыми испаряются слабосвязанные молекулы воды с

самой низкой, а затем с высокой энергиями актива-

ции. На термограммах фиксируется две стадии эффекта

потери массы. Первая стадия, в широком интервале

90 190 290
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Рис. 1. Температурная зависимость степени дегидратации

образцов пленок: 1 — воздушно-сухая УАМ-100 (график
представлен для сравнения); 2 — водонасыщенная УАМ-100;

3 — водонасыщенная УАМ-150; 4 — водонасыщенная МГА-95.

температур (1T ≈ 90 до 170◦C, рис. 1, кривые 2−4),
которая обусловлена дегидратацией молекул воды, взаи-

модействующих с ионогенными группами макромолекул

ацетата целлюлозы. Убыль массы в температурном ин-

тервале от T = 200 до 300◦C (потеря массы ≈ 3−6%)
наблюдается и в воздушно-сухих образцах (рис. 1, кри-
вая 1), можно объяснить термической деструкцией моле-

кул ацетата целлюлозы, вызванной разрывом внутри- и

межмолекулярных водородных связей и сопровождается

выделением водорода [21]. Поверхностная вода была

исключена из анализа ввиду малого процента потери

на ТГ кривой или ее отсутствия в пленках УАМ-100,

УАМ-150. Массу десорбции воды в водонасыщенных

образцах пленок определяли методом интегрирования

кривой (ТГ) в интервале от Tn ≈ 90◦C до Tk ≈ 210◦C с

одновременным определением температуры (Tmax) точки
перегиба на интегральной ТГ кривой (рис. 2).
Величину степень дегидратации (α) рассчитывали

при температурах T ≈ 147, 159◦C, Tmax ≈ 170◦C, как

отношение количества удаленной воды при данной тем-

пературе к общему количеству сорбированной воды, что

соответствует диапазону 0.2 < α < 0.7. Данные степени

дегидратации (α), относительные величины (1M) потери
массы воды в образцах и Tmax приведены в табл. 2.

Поскольку общий объем десорбированной воды (1M0)
характеризует сорбционную емкость пленок, то из

табл. 2 следует, что снижение потери массы воды, на

первый взгляд, коррелируется с размерами пор активно-

го слоя исследуемых образцов [16,17]. Однако сорбцион-

ная емкость пленок зависит не только от геометрических

параметров порового пространства, но и от образования

дополнительных межмолекулярных каналов в процессе

набухания. Как отмечалось в работах [22,23], при на-

бухании ацетата целлюлозы происходит разрыв межмо-

лекулярных связей (С−Н. . .О), приводящий к раскры-

тию дополнительных ионогенных групп (гидроксильных,
карбинольных), доступных для молекул воды, повышая

тем самым степень водопоглощения. Вследствие чего

образуется полимолекулярный слой связанной воды с

различными по энергиям внутри и межмолекулярными

водородными связями. Полимолекулярный слой с физи-
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Рис. 2. Интегральная и дифференциальная зависимости сте-

пени дегидратации водонасыщенного образца (в качестве

примера) крестик указывает на точку перегиба кривой ТГ

(Tmax = 169.6◦C) пленки МГА-95.

ческой точки зрения, безусловно, представляет двойной

электрический слой — с иерархической слоевой струк-

турой распределения дипольных молекул (ионов) воды

от плотного (слой Штерна) слоя до диффузного (слой
Гуи) [24,25].
Определить структуру гидратной воды, а так же ее

объем в макропорах и мезопорах (межмолекулярных
каналах) прямыми методами не представляется возмож-

ным. Тем не менее если предположить, что структура

воды в макропорах несколько отличается от структуры

в мезопорах (межмолекулярных каналах), то качествен-

ную оценку, очевидно, можно дать по значениям энергии

активации (E) и предэкспоненциальному множителю (A)
кинетического уравнения Аррениуса. Отметим, что эле-

ментарный акт любого физического или химического

процесса происходит при некоторой избыточной энер-

гии (E) реагирующей частицы (молекулы) по сравнению

со средней энергией молекул активированного комплек-

са (объем активных частиц, участвующих в процессе)
при данной температуре. При этом предэкспоненциаль-

ный множитель (A) предопределяет стерический фактор

частицы (молекулы), взаимодействующей с молекулами

комплекса и характеризует частоту столкновения.

Кинетические параметры процесса дегидратации опре-

деляли методом неизотермического анализа [18–20],
используя дифференциальное уравнение Аррениуса:

dm
MdT

= A exp

(

−
E

RT

)

. (1)

В рамках линеаризации модели этого уравнения нами

был выбран метод Фримена−Кэрролла. Заменив в (1)
dT = βdt, получим

dm
Mβdt

= A exp

(

−
E

RT

)

, (2)

где (dm/Mβdt) — скорость дегидратации, в котором

E — энергия активации, [kJ/mоl]; R = 8.31 — универ-

сальная газовая постоянная, [J/(K·mol)]; T — абсолют-

ная температура, [К]; β — скорость нагрева. Далее

логарифмируя выражение (2), получим

ln

(

dm
Mβdt

)

= −
E

RT
+ ln(A). (3)

Построив зависимость ln(dm/Mβdt) = f (1/T ), можно
определить значения E , поскольку тангенс угла наклона

прямой соответствует (−E/R), а ln(A) суть пересечения

прямой с осью ln(dm/Mβdt) при установления распреде-

ления гидратной воды в образцах проводили аппрокси-

мацию на трех участках кривой скорости дегидратации

в интервалах температур 1T ≈ 137−147◦C, 147−159 и

159−170◦C, что соответствует диапазону 0.2 < α < 0.7.

Значения параметров E , ln(A) сведены в табл. 3, а

в качестве наглядности приведены графики линейных

участков при максимальной скорости дегидратации воды

со значением коэффициента корреляции R2 = 0.9998

(рис. 3).
Сопоставление отношений количества удаленной во-

ды при температурах для трех значений (α) степени

дегидратации (1M) (табл. 2) указывает на одинаковую

закономерность распределения молекул гидратной воды

во всех пленках. Однако уменьшения значений энергий

активации и предэкспоненциальных множителей при

дегидратации молекул воды в интервале 0.2 < α < 0.7

дают основания утверждать, что активированный слой

воды обладает аномальными свойствами. Так, десорбция

молекул воды при Tmax происходит при высоких значе-

ниях стерического фактора и энергии активации, напри-

мер, для образца пленки МГА-95 (ln(A ≈ 6.3 (min−1)
и E = 26.9 kJ/mol), а при меньших температурах —

ln(A ≈ 4 (min−1) и E = 18.6 kJ/mol) (табл. 3), т. е. моле-
кулы воды за счет водородных связей в активированном

объеме распределены с различной плотностью струк-

турного кластера от более плотного к менее плотному.

Молекулы воды в плотном слое образуют водородные

0.00220 0.00231 0.00234

–1.3

–1.2

–1.1

–1.0

1/ , KT
–1

ln
 (

/
)

V
m

1

2

3

Рис. 3. Графики линеаризации кривой ТГ при температурах

в точках перегиба для определения энергии активации (E) и

предэкспоненциального множителя (A): 1 — пленка УАМ-100;

2 — пленка УАМ-150, 3 — пленка МГА-95.
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Таблица 2. Показатели потери массы и соответствующие им значения степени дегидратации (α), Tmax — температура максимума

на кривой ТГ

Параметр Tmax 1M0 1m∗

max 1m1 1m2
αmax α1 α2

мембрана
◦C % % % %

УАМ-100 165.0 15.4 25 19 12 0.69 0.44 0. 25

УАМ-150 164.0 15.4 23 17 11 0.6 0.37 0.21

МГА-95 169.6 29.4 25 19 12 0.72 0.47 0.28

Пр име ч а н и е. ∗ Относительные величины изменения массы: 1m∗

max, 1m1, 1m2 определялись в интервалах температур 1T = 170−159;

159◦C−147◦C; 147◦C−137◦C соответственно; 1M0 — общая потеря массы воды; αmax — максимальная степень дегидратации.

Таблица 3. Значения энергии активации (E) и предэкспоненциального множителя (A), рассчитанные для интервала 0.2 < α < 0.7

степени дегидратации

Параметры Emax, lnAmax, E1, lnA1, E2, lnA2,

Мембраны kJ/mol min−1 kJ/mol min−1 kJ/mol min−1

УАМ-100 19.5 4.2 17.8 3.7 16.0 3.2

УАМ-150 19.3 4.1 17.2 3.5 15.3 2.9

МГА-95 26.9 6.3 22.7 5.1 18.6 3.97

Пр име ч а н и е. Emax — энергия активации, максимально наибольшая величина в точке перегиба кривой потери массы воды, [kJ/mol], lnAmax —

в точке перегиба кривой (логарифм предэкспоненциального множителя (A) [min−1].

связи как с ионогенными группами ацетата целлюлозы,

так и между собой. Кластерная структура воды в менее

плотных слоях обусловлена лишь водородными связями

между молекулами воды. Такие суждения объясняют

и заметное уменьшение энергии активации в образцах

пленок УАМ-100 от 19.5 до 16.0 kJ/mol, а в УАМ-150 от

19.3 до 15.3 kJ/mol. В точном соответствии наблюдаются

и изменения величин предэкспоненциального множите-

ля ln(A).

Заключение

Выполненные термогравиметрические исследования

ацетатцеллюлозного слоя в композиционных мембран-

ных пленках УАМ-100, УАМ-150 и МГА-95 позволяют

сделать следующие выводы:

1. Что дегидратация водонасыщенных образцов ком-

позиционных полупроницаемых пленок происходит в ин-

тервале температур от ∼ 95 до ∼ 180◦C. Относительные

величины изменения массы (1M), соответствующие сте-

пени дегидратации для интервала 0.2 < α < 0.7, свиде-

тельствуют об анизотропной структуре гидратной воды

в полимолекулярном слое. Образованный полимолеку-

лярный слой с физической точки зрения, представляет

двойной электрический слой с иерархической слоевой

структурой распределения дипольных молекул (ионов)
воды от плотного слой Штерна до диффузного слоя Гуи.

2. Молекулы воды, удаляемые при Tmax, образуют

более плотный слой со смешенными водородными свя-

зями как с ионогенными группами ацетата целлюлозы,

так и между собой. Полученные значения энергий ак-

тивации на трех линейных участках полимолекулярного

слоя, описывающих удаление гидратной воды различной

степени (связанности). На первом участке температура

изменяется в интевале 1T ≈ 137−147◦C, и происходит

дегидратация слабосвязанной воды. На втором участке

1T ≈ 147−159◦C, выделяется вода средней гидрата-

ции, молекулы которой расположены вблизи функци-

ональных групп и противоионов. На третьем участке

1T ≈ 159−170◦C выделяются молекулы воды ближней

гидратации, т. е. связанные с противоионами ацетата

целлюлозы.

3. Отмечается, что в интервале температур от 200 до

300◦C как в водонасыщенных, так и воздушно-сухих об-

разцах пленок происходит термическая деструкция мо-

лекул ацетата целлюлозы, вызванная разрывом внутри-

и межмолекулярных водородных связей с выделением

водорода.
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