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Досліджені кінетичні процеси розчинення 
полярних і неполярних молекул в неполярних 
полімерних мембранах на основі синтетично-
го каучуку. Показані механізми дифузії при різ-
них ступенях набухання полімеру. Встановлена 
залежність між механізмами дифузії, ступе-
нем розчинності і набухання полімеру з струк-
турною формою і фізико-хімічними властиво-
стями молекул розчинників
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Исследованы кинетические процессы рас-
творения полярных и неполярных молекул в 
неполярных полимерных мембранах на осно-
ве синтетического каучука. Показаны меха-
низмы диффузии при разных степенях набуха-
ния полимера. Установлена взаимосвязь между 
механизмами диффузии, степенью растворе-
ния и набухания полимера со структурной фор-
мой и физико-химическими свойствами моле-
кул растворителей
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1. Введение

Существует множество примеров, подтвержда-
ющих важность определения механизмов миграции 
небольших молекул в теле мембраны. Одним из них 
является технология разделения и/или сепарация ор-
ганических жидкостей. Для эффективного примене-
ния полимерных мембран очень важно знать физиче-
ские процессы, протекающие во время проникновения 
молекул жидкости в мембрану. Их можно разделить на 
два основных процесса: термодинамические и кинети-

ческие [1, 2]. Оптимальный выбор основных термоди-
намических параметров позволяет подобрать для раз-
деления органических смесей нужный полимерный 
материал и определить технологические параметры 
процесса. Феноменологический расчет кинетических 
параметров во многом упрощает не только выбор ма-
териала и типа мембран, но и предвидит кинетические 
эффекты, связанные с избирательной сорбцией и та-
ким образом, дает возможность управлять ими [2, 3].

Таким образом, исследования кинетических про-
цессов, протекающих во время растворения полиме-
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ров в органических жидкостях, несомненно, является 
одним из востребованных и важных аспектов в приме-
нении мембранных технологий для разделения много-
компонентных органических смесей. 

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Избирательная сорбция или взаимное смешение 
молекул пенетранта с макромолекулами полимерной 
мембраны, по мнению многих исследователей, явля-
ется доминантным процессом, обеспечивающим полу-
проницаемость мембран во время первопарации [3, 4]. 	
Именно в зоне фазы растворения протекают основ-
ные термодинамические и кинетические процессы. 
Одной из основных физических величин, определяю-
щих величину скорости передвижения молекул рас-
творителя во время сорбции, является коэффициент 
диффузии. Обычно эту величину в зависимости от 
концентрации и температуры получают эксперимен-
тальными методами, однако было бы гораздо проще 
создать базовую физическую модель диффузии малых 
молекул в полимерной мембране во время сорбции и 
обобщить ее в виде математических выражений. Учи-
тывая тот факт, что во время сорбции передвижение 
молекул растворителя сопровождается рядом динами-
ческих эффектов, таких как, сольватация, деформация 
макромолекулярных цепей, набухание, растворение, 
которые происходят именно, благодаря стремитель-
ной миграции молекул, то видимо, можно найти вза-
имосвязь между скоростью передвижения молекул и 
параметрами динамических эффектов, которые легко 
измерить. Тогда определив значения вышеупомяну-
тых параметров, можно было бы вычислить коэффи-
циенты диффузии для пар «растворитель – полимер». 
При растворении полимеров с линейными гибкими 
макромолекулами в низкомолекулярном растворите-
ле, первым этапом растворения является набухание 
полимера. Высокомолекулярный полимер поглощает 
растворитель, значительно увеличиваясь в объеме и 
массе. Причиной набухания является стремительная 
диффузия маленьких молекул растворителя в поли-
мере. Большая разница в размерах молекул полимера 
и растворителя, а также высокая подвижность малень-
ких молекул вызывает их быстрое проникновение в 
объем полимера с образованием вокруг макромоле-
кулярных структурных элементов сольватационных 
слоев. Сольватационные взаимодействия приводят 
к ослаблению и разрывам межмолекулярных связей 
между макроцепями полимера, вследствие чего цепи 
становятся свободными и способны совершать тепло-
вые движения в целом с образованием «пустот», в ко-
торые устремляются молекулы растворителя. В свою 
очередь подвижные, после набухания, макромолекулы 
или ее сегменты растворяются в растворителе [2, 3, 5]. 
В данной статье мы рассмотрим только процессы огра-
ниченного растворения и набухания. Причиной огра-
ниченного набухания полимера является наличие по-
перечных химических связей между цепями полимера, 
которые препятствуют отрыву макромолекул друг от 
друга и их растворению. В результате увеличения 
объема полимера при набухании в пространственной 
сетке появляются напряжения, что и приводит к пре-

кращению набухания. С точки зрения термодинамики, 
при набухании полимера гибкие участки макромоле-
кул, расположенные между узлами структурной сетки, 
изначально расположены к началу скручивания под 
действием сил взаимодействия с молекулами раство-
рителя. Однако, вследствие преобладания внутренних 
сил взаимосвязи между макромолекулами, макромо-
лекула стремится сохранить равновесное состояние 
и начинает распрямляться, т.е. в начале энтропия 
системы несколько увеличивается, а потом начинает 
уменьшаться. Система переходит в равновесное состо-
яние, в связи с компенсацией уменьшения энтропии 
макроструктуры полимера, увеличением энтропии си-
стемы смешения. Процесс набухания характеризуется 
степенью набухания α:

−
α = 0

0

m m
m

,	  (1)

где m  – масса полимера после набухания; 

0m – масса полимера до соприкосновения с жид-
костью. 

Чем гибче цепи макромолекул, тем интенсив-
нее процесс набухания. Процесс очень зависит от 
величины межмолекулярного взаимодействия по-
лимера и жидкости и сопровождается тепловым 
эффектом. Скорость набухания определяют по 
тангенсу угла наклона касательных. Способность к на-
буханию определяют по предельной степени набухания.	
Чем выше молекулярная масса и полярность полиме-
ра, тем медленнее устанавливается равновесное состо-
яние набухания [6].

Следует напомнить, что растворимость полимеров 
в органических жидкостях подчиняются уравнению 
Гиббса:

∆ = ∆ − ∆G H T S , 	 (2)

где ∆G  – свободная энергия смешения термодинами-
ческой системы «растворитель – полимер», которая 
освобождается во время реакции растворения, являет-
ся частью энтальпии системы, и совершает полезную 
работу, не нагревая систему; ∆H  – энтальпия смеше-
ния; ∆T S  – связанная часть энтальпии, которая рас-
ходуется на изменение кинетической энергии системы.

Связанная часть энтальпии зависит от темпера-
туры системы, в качестве коэффициента пропорцио-
нальности вводится физическая величина, характе-
ризующая состояние термодинамической системы – 	
энтропия. Энтропия реакции смешения характеризует 
упорядоченность системы, которая состоит из частиц, 
участвующих в реакции. 

Поскольку для взаимного смешения или взаим-
ного растворения системы органическая жидкость –	
полимер, ∆G  должна быть отрицательной, а также 
учитывая тот факт, что ∆S  системы в процессе сме-
шения незначительно увеличивается, то очевидно, что 
знак и величина полезной работы системы ∆G  опре-
деляется знаком и величиной изменения энтальпии 
системы – ∆H . Из вышеизложенного следует, что для 
самопроизвольного процесса смешения или взаимного 
растворения пенетрантов и полимера величина и знак 
∆H  и ∆S  должны удовлетворять следующим услови-
ям: ∆ <H 0  и ∆ >S 0 ; ∆ <H 0  и ∆ <S 0  с условием, что
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∆ > ∆H T S  – экзотермическое растворение; ∆ >H 0  и 
∆ >S 0  с условием, что ∆ < ∆H T S  – эндотермическое 
растворение; и, наконец, ∆ =H 0 и ∆ >S 0  – атермиче-
ское растворение [7]. Если процесс растворения или 
сорбции протекает при атмосферном давлении и ком-
натной температуре, то такой процесс можно отнести к 
экзотермичекому растворению, когда ∆ ≤H 0  и ∆ >S 0 , 
т.е. в момент начала эффекта набухания единственным 
источником миграции молекул растворителя в поли-
мере является диффузия, а движущей силой градиент 
концентраций или химического потенциала. После 
выравнивания градиента набухание и растворение 
прекращаются. Таким образом, можно заключить, что 
увеличение массы полимера в течение временного 
отрезка: начала набухания – конец набухания, пря-
мо пропорциональна скорости передвижения молекул 
или их подвижности или коэффициенту диффузии. 
Перенос пенетранта через полимерный материал мо-
жет быть определен как свойство этого материала 
пропускать через себя молекулы пенетранта и объяс-
няется растворение – диффузным механизмом. Обыч-
но процесс переноса можно разложить на три стадии:

– абсорбция (растворение) молекул пенетранта 
полимером;

– диффузия растворенных в полимере молекул 
через мембрану;

– десорбция диффундированных через мембрану 
молекул, с другой стороны в виде газа. 

При этом примем что, мембрана представляет со-
бой гомогенный, непористый материал при заданной 
температуре и давлении.

3. Классические законы переноса.  
Коэффициент диффузии

Диффузия – это процесс перемещения молекул 
(органической жидкости, паров, газов и т. п.) через 
систему матрицы из-за хаотического молекулярного 
движения, она является кинетической величиной и 
отражает мобильность пенетранта в полимерной фазе. 
Первый закон Фика устанавливает линейную зависи-
мость между потоком субстанции, диффундируемой 
через мембрану с концентрационным градиентом меж-
ду обеими поверхностями мембраны:

= − ∇I D c , 	 (3)

где D  – коэффициент диффузии, см2/с.
Первый закон Фика описывает стационарное со-

стояние, когда концентрация не меняется во времени 
и поток является постоянным. В одномерном изме-
рении, когда диффузия происходит в направлении х, 
отношение (3) можно записать:

∂
= −

∂x

c
I D

x
.	  (4)

Знак минус указывает на то, что молекулярная 
диффузия всегда протекает в направлении уменьше-
ния концентрации диффундирующего компонента. 
Из размерности коэффициента диффузии вытекает ее 
физический смысл. Коэффициент диффузии показы-
вает, какая масса вещества диффундирует в единицу 
времени через единицу поверхности при градиенте 

концентрации равном единице, характеризуя способ-
ность данного вещества проникать вследствие диффу-
зии в данную среду.

В случае нестационарного режима перенос веще-
ства диффузией отличен от нуля, и концентрация 
диффундирующего вещества становится функцией 
координаты и времени, тогда необходимо применить 
второй закон Фика:

( ) ( ) ( )∂ ∂ ∇∂ ∂ ∂
= − = = +

∂ ∂ ∂ ∂ ∂
x

c x, t D cI D c
D c

x x x x x
,	  (5)

где ( )c x, t  – локальная концентрация пенетранта в 
точке координат x  и времени t .

Это дифференциальное уравнение может быть ре-
шено путем интегрирования с учетом исходных =(t 0)  
и граничных условий =(x 0,l)  и составит теоретиче-
ское основание для решения разных проблем обычной 
диффузии. Решение этого уравнения дает концентра-
ционные профили в зоне диффузии для разных вре-
менных интервалов [5, 8].

Для разных систем пенетрат–полимер при опреде-
ленных условиях D  может быть постоянной по всей 
толщине мембраны, тогда предыдущее уравнение пре-
образуется:

∂ ∂
=

∂ ∂

2

2

c c
D

t x
. 	 (6)

Коэффициент диффузии становится более доступ-
ным после проведения некоторых математических 
обработок кинетических данных. Кинетика сорбции 
является наиболее распространённой эксперимен-
тальной техникой для исследования диффузии мел-
ких молекул в полимере. Допустим, мы имеем полимер 
толщиной 2l , погруженный в бесконечно большую ем-
кость с пенетрантом, тогда концентрация tc  в любом 
месте полимера в момент t  описывается следующим 
выражением:

                              

,

 ( ) ( )

( )

n 2 2
t

2
n 0

1 D 2n 1 tc 4
1 exp

c 2n 1 4l

2n 1 x
cos

2l

∞

=∞

 − − + π
 = − ×

π +   
 + π

×  
  

∑  	 (7)

где ∞c  – количество пенетранта, накопленного при 
равновесном состоянии или равновесная концентра-
ция насыщения системы. 

=L 2l  является расстоянием между двумя грани-
цами полимера ( )0 1x ,x . После интегрирования урав-
нения (7) получаем уравнение для массы сорбиро-
ванного пенетранта в области ( )0 1x ,x , как функцию 
времени t , tM по отношению к равновесной массе 

∞M .

( )
( )∞

=∞

 − + π
 = −
 + π  

∑
2 2

t
2 22

n 0

D 2n 1 tM 8
1 exp

M 4l2n 1
. 	 (8)

Уравнение (5) в случае кратковременных процес-
сов можно записать как:
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∞

 =   π

1
12

t 2
M 2 D

t
M l

.	  (9)

Если построить график зависимости 
∞

tM
M

 как 	
	
функцию 

1
2t , то коэффициент диффузии можно опре-

делить, как линейную часть кривой. В случае продол-	
	
жительной диффузии, если 

∞

≤tM
0.5

M
, уравнение (5) 

можно записать :

∞

 − π
= −  π  

2
t

2 2

M 8 D t
1 exp

M 4l
. 	 (10)

Уравнения (10) часто трансформируют как:

∞

  − π − = −    π 

2
t

2 2

M 8 D t
ln 1 ln

M 4l
. 	 (11)

В большинстве случаев, D  зависит от концентра-
ции сорбированных молекул пенетранта и пишется 
как ( )D c . Усреднение значения коэффициента диф-
фузии по всему пределу концентраций может быть 
записано:

( )=
−

∫
∫

∫

M

M

V

M

V

V

C

C
C

C
M V C

C

D(c)dc
1

D D c dc
C C

dc

. 	 (12)

Истинное значение D  может быть получено ме-
тодом «временного отставания». Этот аналитический 
метод представляет количество пенетранта, которое 
проходит через мембрану в отрезок времени t  в ста-
ционарном режиме. Это значение прямо пропорцио-
нально времени. Если экстраполировать линейную 
часть кривой, то отрезанное от временной оси значение 
называют «инерцией или временным отставанием» θ . 	
Коэффициент D  можно оценить этим характерным 
временем. Это время показывает время, в течение ко-
торого достигается стационарное состояние. Если D  
не зависит от концентрации (ситуация когда концен-
трационный градиент внутри мембраны константа), то 
коэффициент диффузии зависит от θ :

=
θ

2l
D . 	 (13)

Качественно такая зависимость показывает, что 
нестационарный режим, при котором создаются кон-
центрационные профили в мембране, будет протекать 
тем больше, чем меньше будет D  [8, 9].

Выше были рассмотрены стационарные и неста-
ционарные процессы диффузии маленьких молекул в 
полимере с применением базовых допущений Фиков-
ской диффузии, однако рассмотрим кратко случаи не 
Фиковской диффузии. 

Для понимания механизмов диффузии на микро-
скопическом уровне необходимо изучить взаимодей-
ствие полимер–растворитель. Структура полимера 
является важным параметром, потому что, механизмы 
переноса в стеклообразных полимерах полностью от-

личаются от таковых в каучуко- образных полимерах. 
Диффузию в матрице полимера можно классифициро-
вать в трех категориях, которые зависят от относитель-
ной подвижности пенетранта и полимера:

– I (случай Фика): скорость процессов диффузии 
гораздо меньше, чем скорость релаксации матрицы 
полимера. Равновесие в сорбции очень быстро дости-
гается, граничные условия не зависят от времени и от 
кинетики набухания.

– II (не Фиковский случай): касается процессов 
быстрой диффузии по сравнению с одновременными 
процессами релаксации полимера. Здесь процессы 
сорбции более сложные из-за сильной зависимости 
от кинетики набухания. Эти отклонения от закона 
Фика обычно происходят в случае сорбции органи-
ческих паров в твердых полимерах и сохраняется до 

+ 0
gТ 15 С .

– аномальная диффузия касается процессов, когда 
уровень диффузии и релаксации полимера сравнимы. 
Сорбция и перенос молекул происходят из-за присут-
ствия в матрице полимера микропустот. Движения 
пенетранта зависит от геометрической структуры по-
лимера.

Чтобы объединить механизмы переноса и результа-
ты сорбции был предложен закон:

∞

= ntM
Kt

M
, 	 (14)

где tM  и ∞M  – соответственно поглощение пенетранта 
во времени t  и при длительном времени, когда дости-
гается равновесие; K – константа.

Значение n  дает нам тип механизма переноса. При 
=n 0.5  имеет место Фиковская диффузия, а при =n 1

диффузия II типа. Значения между величинами соот-
ветствуют случаям комбинированной диффузии.

С другой стороны, различия между эксперимен-
тальными кривыми сорбции и десорбции показывают 
отличие кинетики процесса от Фиковской диффузии, 
когда коэффициент диффузии зависит от концентра-
ции [9].

Целью данной работы было определение физи-
ческих механизмов переноса молекул в полимере с 
учетом динамических и кинетических эффектов, со-
провождающих избирательную сорбцию. Проведение 
экспериментов по сорбции и десорбции органических 
веществ, имеющих разные по величине молекулы и 
физико- химические свойства в каучуко- образном по-
лимере для определения корреляции эксперименталь-
ных результатов с физической моделью механизмов 
переноса молекул.

4. Экспериментальная часть

Для проведения экспериментов использовали 
полимерные гибкие, непористые, симметричные, 
неполярные мембраны из синтетического кремний-
органического каучука толщиной 1500 мкм. Дан-
ный тип мембран разной модификации и толщины 
является весьма перспективным для промышлен-
ного применения в нефтехимии. В качестве раство-
рителей использовали вещества, представленные в 
табл. 1.
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Таблица 1

Некоторые физические и термодинамические параметры 
растворителей

№ 
п/п

Наименова-
ние вещества

Структура

Поляр-
ность, 

диполь-
ный 

момент 
(µ,D)

Параметры рас-
творения Хансена 

( )1
2

3
Дж

см
[10]

δсумарный δполярный

1
Ацетон 

3 6C H O 2,86 20 10,4

2 Гексан 
6 14C H 0,08 14,9 0

3 Декан 10 14C H 0 16 0

4
Дихлорэтан 

2 4 2C H Cl
 

1,3 18,5 8,2

Исходную мембрану помещали в емкость с опре-
деленным растворителем и держали фиксированные, 
равные промежутки времени. По истечении опреде-
ленного промежутка времени, мембрану забирали из 
емкости и взвешивали с помощью электронных весов. 
Точность весов составляла 10-4 г. Взвешивание и про-
цесс сорбции проводились при комнатной температу-
ре (20 оС)и атмосферном давлении. После завершения 
всех запланированных процессов сорбции в соответ-
ственном растворителе и взвешиваний после каждого 
цикла начинали процесс десорбции набухшей мем-
браны. Десорбцию проводили при температуре 70 оС 
и в тех же временных интервалах. После завершения 
десорбции точно таким же образом проводили следу-
ющие эксперименты с применением других раство-
рителей. С помощью полученных данных вычисляли 
соответствующие значения степени набухания для 
процессов сорбции и строили графическую зависи-
мость α  от идентичных временных интервалов, а 
затем то же самое проводили с применением данных 
десорбции. Результаты представлены на рис. 1 и 2. 
Прежде чем перейдём к обсуждению результатов, не-
обходимо дать разъяснения по поводу подбора рас-
творителей. В качестве растворителей были выбраны 
два растворителя с высокими значениями молярных 
параметров растворения Хансена с пространствен-
ной структурой и два представителя класса алканов, 
входящих в состав бензинов с нулевой полярностью и 
линейно–плоской морфологией. Такой выбор раство-
рителей позволяет наблюдать резкие отличия в кине-
тике сорбции, а также в механизмах переноса молекул 
растворителя. 

Анализируя графики рис. 1, можно сказать, что и 
степень набухания мембраны и скорость набухания 
разительно меньше, когда в качестве растворителя 
применяли ацетон (кривая 1) и дихлорэтан (кривая 2), 	
чем, когда в качестве растворителей применялись де-
кан (кривая 3) и гексан (кривая 4). Причем уровень на-
бухания для этих растворителей продолжал медленно 
увеличиваться так же, как и для дихлорэтана, тогда 

как для ацетона уже через 15 минут достиг макси-
мального значения. Следует отметить, что у гексана и 
декана величина полярного параметра растворимости 
Хансена равна нулю. 

Рис. 1. График зависимости относительного изменения 
массы поглощенного вещества от времени: 1 – ацетон;  

2 – дихлорэтан; 3 – декан; 4 – гексан

Рис. 2. График зависимости относительного изменения 
массы выделенного вещества от времени: 1 – ацетон;  

2 – дихлорэтан; 3 – декан; 4 – гексан

Кривые десорбции показали интересные резуль-
таты: продолжительность процесса десорбции для де-
кана составила 6, 5 часов, для гексана 2,5 часа, что 
касается дихлорэтана и ацетона, то десорбция в пер-
вом случае по продолжительности почти совпадает со 
временем сорбции, а для ацетона процесс десорбции 
завершается уже через 20 минут. Исходя из формы 
кривых сорбции и десорбции, можно предположить, 
что для полярных растворителей степень набухания 
незначительна. То есть, силы взаимодействия между 
молекулами растворителя и структурными элемен-
тами полимера не достаточны для сильной дефор-
мации макромолекулярной матрицы полимера. Ско-
рость диффузии молекул растворителя меньше, чем 
скорость релаксации матрицы. Очевидно, что для 
термодинамической системы неполярный полимер – 
полярные растворители (ацетон, дихлорэтан), кине-
тические процессы подчиняются законам Фика, при 
этом =n 0.5 . Диаметрально противоположная ситуа-
ция наблюдается для неполярных, линейных алканов 
(гексан, декан). Здесь наблюдаются значительные сте-
пени набухания, особенно при растворении гексана. 
Однозначно можно предположить, что в случае с гек-
саном имеет место значительная деформация матри-
цы. Скорость диффузии молекул гексана превышает 
скорости релаксации. Таким образом, мы имеем т.н. 
не Фиковскую диффузию или диффузию II типа =n 1 . 	
Случай с деканом можно отнести к типу аномальной 
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диффузии, когда скорость диффузии и скорость ре-
лаксации примерно равны > >1 n 0.5 , в этом случае 
диффузия проходит не только вследствие кинетики 
набухания или процессов растворения, но вследствие 
наличия в полимере микропустот или примесей, ко-
торые захватывают молекулы декана и образовывают 
кластеры. Такой вид сорбции называют дуальной. Ки-
нетика десорбции в этом случае имеет более длинный 
временной «хвост». Таким образом, можно заключить, 
что скорость диффузии для данных растворителей 
имеет следующую тенденцию: > > >4 3 2 1D D D D  причем 
механизм переноса для молекул ацетона и дихлорэ-
тана в полимере определяется в основном наличием 
концентрационного градиента внутри полимера. В 
данном случае взаимодействие «полимер – раство-
ритель» слабое. В случае гексана степень взаимодей-
ствия «полимер – растворитель» очень высокая, что 
вызывает увеличение объема «пустот», а диффузия 
через них определяется доминирующим механизмом 
диффузии, однако нет оснований исключать дополни-
тельную диффузию молекул через микропустоты. При 
растворении декана основным механизмом диффузии 
остается передвижение молекул растворителя через 
«пустоты», но диффузия через микропустоты выраже-
на более ярко.

5. Выводы

1. Неполярные растворители хорошо растворяются 
в неполярном полимере. Причем, более низкомолеку-

лярный гексан вызывает намного сильную деформа-
цию матрицы и как следствие этого, высокую степень 
набухания полимера. 

2. Полярные растворители вызывают сравнительно 
слабую деформацию матрицы полимера и слабое набу-
хание полимера.

3. Основным видом диффузии при растворе-
нии полярных растворителей является Фиковская 
диффузия. Для неполярных растворителей: диф-
фузия II типа (гексан) и аномальная диффузия 
(декан).

4. Основным механизмом диффузии для полярных 
растворителей является наличие концентрационного 
градиента молекул внутри полимера. Ввиду низкой 
скорости такой диффузии по сравнению со скоростью 
релаксации матрицы полимера, эффект набухания 
выражен слабо.

5. Основным механизмом диффузии для неполяр-
ных растворителей является передвижение молекул 
растворителя через «пустоты». Скорость диффузии 
молекул растворителя (гексан) превышает скорости 
релаксации, что вызывает сильно выраженный эф-
фект набухания.

6. Более высокомолекулярный декан вследствие 
сравнительно низкой скорости диффузии по срав-
нению с молекулами гексана, вызывает меньше де-
формацию матрицы полимера, следовательно, менее 
выражен эффект набухания. Основным механизмом 
диффузии для декана являются передвижение моле-
кул растворителя через «пустоты» и диффузия через 
микропустоты и примеси. 
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