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В работе получены мембраны со смешанными матрицами (МСМ) на основе полиимидов, синте-
зированных из смеси изомеров диэтилтолуилендиамина (DETDA) идиангидридов BPDA и 6FDA, 
посредством введения металлоорганических каркасных соединений ZIF-8 и ZIF-67 в концен-
трации до 20 мас. % в растворе хлороформа. Синтез исходных полиимидов проводили методом 
одностадийной высоко температурной каталитической поликонденсации в расплаве бензойной 
кислоты. Исследуемые МСМ подвергались обработке в ск-СО2 с последующей декомпрессией. 
Изучены газотранспортные и газоселективные свойства исходных и модифицированных мем-
бран. Получены экспериментальные значения эффективных коэффициентов проницаемости и 
диффузии газов для He, H2, O2, N2, CO2, CH4, а также рассчитаны эффективные коэффициенты 
растворимости данных газов. Найдено, что обработка в ск-СО2 исследуемых МСМ позволяет 
значительно повысить уровень газопроницаемости мембран при селективности газов на уровне 
исходных значений при этом достигнутый эффект изменения проницаемости мембран зависит 
от газа, природы матрицы и концентрации вводимых частиц. Установлено, что эффект обработ-
ки сохраняется со временем при некотором снижении проницаемости газов, которая при этом 
остается на уровне, значительно превышающем исходные показатели. 
Продемонстрированный эффект улучшения газотранспортных свойств при обработке МСМ на 
основе полиимидных матриц 6FDA-DETDA и BPDA-DETDA в ск-СО2 может быть использован 
для дальнейшего применения предложенного метода модификации с целью повышения газопе-
реноса через МСМ на основе других полимеров, в том числе и высокопроницаемых. 

Ключевые слова: мембраны со смешанными матрицами, металлоорганические соединения, сверхкри-
тический СО2, газопроницаемость, селективность, диффузия
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день уже существует ряд по-
лимеров, применяемых для изготовления газо-
разделительных мембран (плоских и половоло-
конных) [1]. Выбор этих материалов обусловлен 

их коммерческой доступностью, хорошим плен-
кообразующими свойствами, позволяющими 
использовать их для изготовления газоразде-
лительных мембран и мембранных модулей 
и необходимыми показателями соотношения 

 и др.
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проницаемость/селективность для решения прак-
тических задач газоразделения. При этом продол-
жается поиск новых материалов с улучшенными 
характеристиками, позволяющими как расширить 
спектр возможных задач мембранного газоразде-
ления, так и повысить экономическую эффектив-
ность существующих процессов. Можно выделить 
два основных направления работ в этом направ-
лении: синтез новых полимеров и модификация 
полимеров и полимерных систем. Возможности 
улучшения свойств уже существующих и хорошо 
изученных полимеров и полимерных мембран вы-
зывают особый интерес. Модификация селектив-
ных слоев мембран может проводиться как по по-
верхности, так и по объему полимерной матрицы. 
К поверхностным методам относятся галогениро-
вание [2–4], плазмообработка [5–7], радиацион-
ная прививка [8]. и др. Как правило, эти методы 
в случае обработки газоразделительных мембран 
приводят к снижению проницаемости газов че-
рез мембрану, но позволяют значительно повы-
сить ее селективность, в частности, по таким па-
рам газов, как Не/СH4, CO2/CH4, O2/N2 и др. К 
объемным методам модификации можно отнести 
отжиг полимера при повышенных температурах, 
позволяющий перевести структуру полимера в 
максимально равновесное состояние, термиче-
скую перегруппировку, изменяющую химическую 
структуру полимера [9–11], различные методы 
сшивки, позволяющие стабилизировать структуру 
полимера и улучшить механические свойства се-
лективного слоя [12], а также введение различных 
как органических, так и неорганических частиц 
для решения задачи повышения стабильности по-
лимера [13–16]. Еще одним из активно развивае-
мых в последние годы подходов к модификации 
уже существующих полимеров является введение 
в полимерную матрицу микропористых частиц 
различной природы, в том числе, цеолитов и ме-
таллоорганических каркасных соединений (MOF) 
для улучшения газотранспортных характеристик 
[17, 18]. Так, показано, что, например, для ряда 
полиимидов, PIM-1, полифениленэфирсульфона 
(табл. 1) введение микропористых частиц дей-
ствительно позволяет повысить уровень газопро-
ницаемости при сохранении или незначительной 
потере селективности. Такие структуры даже вы-
делены в отдельный класс мембран – мембраны 
со смешанными матрицами (МСМ), и изучению 
особенностей их структуры и газотранспортных и 
газоразделительных свойств посвящено большое 
количество работ [19–31]. Наибольших успехов 
в разработке различных МСМ удалось добиться 
путем введения в структуру полимера цеолитопо-
добных MOF, в частности, имидазолятов цинка 
(ZIF-8) и кобальта (ZIF-67). Примеры таких ком-
позиций и их газотранспортные свойства пред-
ставлены в табл. 1. 

Как видно из табл. 1, введение MOF, как пра-
вило, приводит к увеличению проницаемости 
газов, при этом на селективность существенное 
влияние оказывают условия обработки, в част-
ности, вводимая концентрация частиц, приводя 
как к повышению, так и к снижению этого по-
казателя.

Еще одним методом объемной модификации, 
позволяющим направленно влиять на структуру и 
газотранспортные свойства существующих поли-
меров, является обработка полимеров в сверхкри-
тическом СО2 (ск-СО2) [1, 32, 33]. Установлено, 
что, как правило, при повышенных давлениях СО2 
для значительного числа стеклообразных полиме-
ров наблюдается СО2-индуцированная пластифи-
кация [32, 34], приводящая при декомпрессии СО2 
к переходу в новое стационарное состояние с по-
вышенным свободным объемом и проницаемостью 
газов и, соответственно, к снижению селективно-
сти. Важно отметить, что это состояние сохраня-
ется и после полной десорбции CO2. Однако при 
набухании полимера в ск-СО2 и последующей де-
компрессии может происходить и противополож-
ный эффект – снижение проницаемости и увели-
чение селективности [32, 33], наблюдаемый, на-
пример, для некоторых линейных полиимидов [32], 
для которых этот эффект связывают с образова-
нием более плотной и равновесной упаковки цепей 
после декомпрессии. На примере таких структур, 
как Матримид, ацетат целлюлозы, высокопрони-
цаемый 6FDA полиимид [35] и полибензодиоксан 
PIM-1 [33], показано, что при модификации мето-
дом обработки ск-CO2 важное значение имеет из-
менение скорости декомпрессии, которое может 
приводить как к увеличению свободного объема и 
газопроницаемости при снижении селективности, 
так и к обратному эффекту. В то же время для ли-
нейных полигексафторпропилена (ПГФП) [36–38] 
и ряда полиимидов на основе изомеров диэтилто-
луилендиамина [39] обработка ск-СО2 даже при 
разных скоростях декомпрессии всегда увеличи-
вает свободный объем и газопроницаемость и сни-
жает селективность по парам газов. Интересно, 
что при определенных условиях обработки ск-СО2 
также возможно повышение как проницаемости и 
свободного объема, так и селективности, например 
для линейных полиэфиримидов [38, 40, 41] и для 
полибензодиоксана PIM-1  [42]. Таким образом, 
изучение возможности изменения газотранспорт-
ных и селективных характеристик в ту или иную 
сторону для новых объектов требует проведения 
ряда экспериментальных исследований. К таким 
объектам можно отнести и МСМ, для которых в 
литературе не представлено каких-либо данных о 
результатах модификации данным методом. Таким 
образом, задачей настоящей работы стало исследо-
вание перспектив улучшения газотранспортных ха-
рактеристик МСМ с помощью обработки мембран  
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в ск-СО2. Для этого были получены МСМ на ос-
нове ряда ранее исследованных полиимидов с вве-
денными металлоорганическими каркасными сое-
динениями ZIF-8 и ZIF-67, которые затем подвер-
гались обработке в ск-СО2 с целью максимального 

увеличения потока газа через мембрану. Пред-
ставлены результаты исследования влияния обра-
ботки полученных МСМ в ск-СО2 на структуру и 
газотранспортные свойства мембран, а также изу-
чена стабильность достигнутого эффекта.

Таблица 1. Газопроницаемость различных МСМ, содержащих имидазоляты цинка и кобальта: ZIF-8 и ZIF-67

Полимерная матрица Содержание 
MOF

P(CO2), 
Баррер

P(O2), Бар-
рер

α (CO2/
CH4)

α (O2/N2) Ссылка

Полисульфон

Нет 5.3 − 10.6 −

[19]
1% ZIF−8 6 − 4.1 −
3% ZIF−8 7.6 − 4.8 −
5% ZIF−8 8.1  − 5.1 −

Нет − − − − [20]
16% ZIF−8 − − − −

Полифениленэфир
сульфон

Нет 6.8 − − −

[21]
10% ZIF−8 9.8 − − −
20% ZIF−8 23 − − −
30% ZIF−8 26 − − −

PIM−1

Нет 4390 580 14.2 3.2

[22]
11% ZIF−8 4815 820 15.0 3.3
28% ZIF−8 4270 870 18.6 4.5
43% ZIF−8 6300 1680 14.7 4.8

Ацетат целлюлозы
Нет 8.16 1.28 11.5 2.8

[23]4.1% 
ZIF−67 11.14 1.39 8.0 1.7

Полиимиды

Matrimid™ 5218

Нет 10.2 − 12.8 −
[24]

15% ZIF−8 13.3 − 8.3 −
Нет 9.52 2.18 39.7 7.0

[25]20% ZIF−8 9 ~2 45.0 ~6.7
40% ZIF−8 24.55 5.88 27.6 5.6

Нет 8.07 2.62 35.1 7.3

[26]
5% ZIF−8 10.05 3.15 38.7 6.7
10% ZIF−8 13.67 4.64 30.4 7.4
20% ZIF−8 16.63 5.63 36.2 6.4
30% ZIF−8 28.72 10.18 24.8 6.1

6FDA−TeMPD

Нет 1468.3 207.1 22.6 3.6

[27]
5% ZIF−8 1695 271.9 20.1 3.6
10% ZIF−8 1881.7 360.5 19.0 3.9
20% ZIF−8 2027.6 428.7 16.9 3.7

Ultem™
Нет 14 − 28.0 −

[28]
13% ZIF−8 26 − 37.1 −
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез полимеров

Полиимиды (ПИ) на основе смеси изомеров 
диэтилтолуилендиамина (DETDA) и диангидри-
дов BPDA и 6FDA синтезировали методом одно-
стадийной высокотемпературной каталитической 
поликонденсации в расплаве бензойной кис-
лоты [43]. Схема реакции и структуры диаминов 
приведены на рис. 1.

Синтез металлоорганических каркасных соединений

Частицы ZIF-8 были приготовлены на основе 
метода, описанного Pan et al.  [44] с небольшой 
модификацией. Использовали молярное соотно-
шение 2-метилимидазола и цинка 100  :  1. 0.75 г 
(2.52 ммоль) Zn(NO3)2 · 6H2O (98%; AcrosOrganics, 
Бельгия) и 5 мл деионизованной воды смеши-
вали в течение 1 ч при комнатной температуре с 
помощью магнитной мешалки. 20 г (243.6 ммоль) 
H-mim (99%; SigmaAldrich, США) и 45 мл деиони-
зованной воды смешивали в другом сосуде в тече-
ние 2 ч с использованием магнитной мешалки при 
комнатной температуре. В течение этого времени 
обработка ультразвуком проводилась дважды в об-
щей сложности в течение 30 мин, чтобы H-mim 
лучше растворился в воде. Затем раствор соли до-
бавляли к раствору H-mim по каплям в течение 
5  мин, чтобы реакция прошла полностью. Рас-
твор перемешивали в течение 2 ч спомощью маг-
нитной мешалки при комнатной температуре, а 
затем центрифугировали при 20 000 об/мин в те-
чение 15 мин. Твердый продукт промывали 2 раза 
метанолом (EMSURE®; Merck, Германия) и снова 
центрифугировали при 20 000 об/мин в течение 15 
мин каждый раз. Полученный продукт сушили при 
50°C в течение 2 ч для выпаривания метанола. За-
тем температуру повышали до 110°C и продукт ак-
тивировали в вакууме в течение 2 дней. 

Частицы ZIF-67 были приготовлены со-
гласно методике, описанной Xia et al. [45]. Смесь 

1.436 г ( ммоль) Co(NO3)2·6H2O (98%; SigmaAldrich, 
США) и 100 мл метанола перемешивали на магнит-
ной мешалке при 25°C. 3.244 г (40 ммоль) H-mim 
и 100 мл метанола смешивали в другом сосуде на 
магнитной мешалке при 25°C. Затем раствор соли 
вливали в раствор H-mim по каплям при интенсив-
ном перемешивании. Смесь перемешивали в тече-
ние 12 мин, а затем выдерживали в течение 20 ч. 
Твердый продукт отделяли центрифугированием и 
трижды промывали метанолом. Затем продукт под-
вергали вакуумной сушке при температуре 150°C в 
течение 8 ч.

Приготовление полимерных пленок

Композитные мембраны со смешанными ма-
трицами были получены растворным методом. В 
качестве растворителя использовали хлороформ 
(EMSURE®; Merck, Германия). Требуемое ко-
личество полимера растворяли в хлороформе для 
получения 5–8%-ного раствора полимера. Од-
новременно соответствующее количество метал-
лоорганических каркасных соединений (10 или 
20 мас. % по отношению к полимеру) тщательно 
диспергировали в растворителе с помощью ультра
звуковой обработки с погружным излучателем (ам-
плитуда 25%) в течение 10 мин с использованием 
режима включения/выключения 50/10 с. Затем 
раствор полимера добавляли к диспергирован-
ному раствору MOF в 5-10 приемов при переме-
шивании. Полученную смесь выливали в чашку 
Петри и выдерживали при комнатной температуре 
для испарения растворителя в течение 1 суток. Для 
предотвращения дефектообразования испарение 
хлороформа проводили в атмосфере насыщенных 
паров. Для снятия мембраны с чашки Петри ис-
пользовали метанол. Затем мембрану постепенно 
нагревали до 80°C в сушильном шкафу и сушили 
при 80°C в вакууме в течение 1 суток. Конечная 
толщина мембраны составляла 50–70 мкм. Для 
сравнения сплошные полимерные мембраны были 

Бензойная кислота
140 ˚С

–Н2О

DETRA

BPDA

n
n

6FDA

CF3

CF3

OO

O

O

O

O

O

O

O O

R
N

H2N NH2
N

R 

R

Рис. 1. Схема синтеза ПИ 6FDA-DETDA и ПИ BPDA-DETDA.
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подготовлены с использованием той же процедуры, 
но без стадии добавления MOF.

Методика обработки ск-CO2

Пленки МСМ подвергали обработке ск-СО2 – 
набуханию в течение 4 ч при 130°С и 450 бар и по-
следующей декомпрессии (медленная декомпрессия 
~1 бар/мин). Обработку пленок полиимидов без до-
бавления MOF проводили способом, аналогичным 
тому, что описан ранее [39].

Методика измерения параметров 
газопроницаемости

Эффективные коэффициенты проницаемо-
сти P[см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.] и диффузии 
D [см2/с] для He, H2, O2, N2, CO2, CH4 (чистота 
99.99%) определяли на барометрической установке 
с датчиком давления MKS Baratron при темпера-
туре 22 ± 2°С. Давление над мембраной варьиро-
вали в интервале 1–3 бар, давление под мембра-
ной не превышало ∼16 мбар. В ходе эксперимента 
мембрану герметично закрепляли в мембранной 
ячейке. С помощью турбомолекулярного и форва-
куумного мембранного насосов подмембранное и 
надмебранное пространство откачивали до давле-
ния 10–2 мбар. Затем с помощью датчиков давления 
проводили определение фонового сигнала измене-
ния давления за время t в калиброванном объеме, 
который регистрировали с помощью АЦП. После 
этого в надмембранное пространство ячейки пода-
вали исследуемый газ и определяли ∆p/∆t для ис-
следуемого газа. Измерение стационарного потока 
через полимерную пленку осуществляли при вре-
менах (4–6) · θ, где θ – время запаздывания. Значе-
ние эффективного коэффициента проницаемости 
при н.у. рассчитывали по формуле: 
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где l – толщина исследуемой пленки; ∆p/∆t – тан-
генс угла наклона интегральной кривой; S – ра-
бочая площадь мембраны; Vк  – калиброванный 
объем; pf и pp – давление над и под мембраной со-
ответственно; Т – температура ячейки. Для расчета 
эффективного коэффициента диффузии использо-
вали метод Дейнеса–Баррера: 

	 D
l

=
2

6θ
. 	 (5)

Эффективные коэффициенты растворимости 
газов S [смг

3/смп
3 см рт. ст.] рассчитывали как P/D.

Селективность проницаемости газов опреде-
ляли как

	 α = P Pi j , 	 (6)

где Pi, Pj – коэффициенты проницаемости i-го и 
j-го газов соответственно. Селективности диффу-
зии и растворимости газов определяли аналогич-
ным образом. Средняя относительная погрешность 
определения коэффициентов проницаемости со-
ставляла 5–7%, коэффициентов диффузии – 15%, 
коэффициентов растворимости – до 25%. 

Определение газопроницаемости мембран для смеси 
СО2/СН4 состава 37/63 об. % проводили при t = 22–23°C 
с возможностью определения их концентрации в потоке 
ретентата и пермеата дифференциальным методом на 
газоразделительной установке с хроматографическим 
детектированием [54]. В качестве газа-носителя исполь-
зовали Не. 

Коэффициент проницаемости компонента А в 
смеси находили по формуле:
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где PA  –  коэффициент газопроницаемости 
[см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.]; l – толщина селектив-
ного слоя [см]; ∆p – разность давлений пермеата и 
ретентата [см рт. ст.]; T – температура ячейки [К]; 
S – рабочая площадь поверхности мембраны [см2]; 
pатм – атмосферное давление [см рт. ст.]; ωА– моль-

ная доля компонента А в пермеате; ∆
∆
V
t

 – объемная 

скорость пермеата [см3/с]. 
Фактор разделения f рассчитывали следующим 

образом:

	 f
Y Y

X X
H C

H C

x

x

= � 2

2
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где Y YH C x2
 – отношение концентраций газов Cx 

в пермеате, X XH C x2
 – отношение их концентра-

ций в ретентате.
Относительная погрешность определения ко-

эффициентов проницаемости компонентов смеси 
составляла не более 5–7%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе исследованы параметры газопереноса 
для исходных образцов МСМ различного состава 
на основе полимеров BPDA-DETDA и 6FDA-
DETDA с различным уровнем газопроницаемости 
(табл. 2), а также влияние обработки этих образцов 
методом ск-СО2 на транспортные параметры газов 
через полученные МСМ (табл. 3–4).

Как видно из сравнения данных, представ-
ленных в табл. 2 и 3, введение ZIF-8 в структуру 
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Таблица 2. Параметры газопроницаемости для исходных полимерных матриц[39]

Образец
BPDA-DETDA 6FDA-DETDA

P, Баррер D ∙ 108 см2/с P, Баррер D ∙ 108 см2/с

He 69 – 182 –
H2 111 – 252 –
O2 22 14 66 46
N2 5.7 4.6 20 18

CO2 150 4.7 404 16
CH4 8.3 1.5 22 5.6

Таблица 3. Влияние обработки ск-СО2 МСМ на их газотранспортные параметры

Газ
P, Баррер D ∙ 108, см2/с S, см3/см3 атм

исх. ск-СО2 исх. ск-СО2 исх. ск-СО2

BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%)
He 97 143 – – – –
H2 153 263 – – – –
O2 27 54 16 24 1.3 1.7
N2 6.5 15 4.6 7.4 1.1 1.5

CO2 157 306 5.6 7.9 21 29
CH4 8.4 19 1.5 2.5 4.1 5.8

BPDA-DETDA-ZIF-8(20%)
He 96 146 – – – –
H2 154 251 – – – –
O2 31 49 13 16 1.8 2.4
N2 7.2 12 3.5 4.3 1.6 2.1

CO2 180 292 4.5 6.2 30 36
CH4 8.6 16 1 1.4 6.4 8.3

BPDA-DETDA-ZIF-67(20%)
He 116 211 – – – –
H2 189 394 – – – –
O2 35 84 16 32 1.7 2
N2 7.7 21 4.5 9.1 1.3 1.8

CO2 178 408 5.1 10 27 30
CH4 9 26 1.3 2.9 5.2 6.8

6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%)
He 174 586 – – –
H2 228 981 – – – –
O2 49 287 32 107 1.2 2
N2 14 95 11 41 0.93 1.8

CO2 309 1475 14 38 17 30
CH4 16 76 3.9 10 3.2 5.7
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BPDA-DETDA в концентрациях порядка 10–
20 мас. % повышает проницаемость гелия и водо-
рода примерно в 1.5 раза. Для остальных газов вли-
яние введения ZIF-8 на показатели проницаемости 
оказывается менее существенным. В принципе, это 
может объясняться наличием в свежих образцах 
МСМ остаточного растворителя, частично блоки-
рующего транспорт газов с большими кинетиче-
скими размерами молекул через микропористые 
частицы. В случае введения ZIF-8 в более прони-
цаемую матрицу 6FDA-DETDA поток всех иссле-
дуемых газов через мембрану остается практически 
на исходном уровне. Отметим, что в общем случае 
матриц со средней и высокой проницаемостью, на-
пример 6FDA-TeMPD [27] и PIM-1 [22], введение 
ZIF-8 в тех же концентрациях оказывается менее 
значимым для проницаемости газов относительно 
низкопроницаемых полимеров (табл. 1). Это мо-
жет определяться преобладающим вкладом более 
проницаемых полимеров в общий газовый поток 
через систему в отличие от систем с низкой про-
ницаемостью базовой матрицы. Сравнение экспе-
риментальных данных для полученных в работе ис-
ходных образцов с различным содержанием частиц 

показало, что повышение концентрации частиц 
ZIF-8 с 10 до 20 мас. % в матрице BPDA-DETDA 
ожидаемо приводит к более заметному повыше-
нию проницаемости газов (за исключением гелия 
и водорода). При этом селективность МСМ как с 
10%, так и с 20% ZIF-8 (табл. 4) в основном сохра-
няется на уровне исходной матрицы [39]. Для пар 
газов, содержащих водород и гелий, наблюдается 
некоторое увеличение селективности (для исход-
ных пленок α(H2/CH4) = 13 и 11 для BPDA и 6FDA 
полиимидов соответственно, тогда как для МСМ 
α(H2/CH4) = 18–21 и 14) за счет упомянутого выше 
роста коэффициентов проницаемости водорода и 
гелия. Интересно, что коэффициенты диффузии 
газов при введении 10% ZIF-8 в матрицу BPDA-
DETDA практически не изменяются, а при введе-
нии 20% даже незначительно снижаются (табл. 2 и 
3). Уменьшение коэффициентов диффузии наблю-
дается и при ведении 10% ZIF-8 в более проница-
емую матрицу 6FDA-DETDA (табл. 2 и 3). Этот 
факт может объясняться удлинением диффузион-
ного пути в МСМ, как и в случае введения “непро-
ницаемых” наполнителей [46], что косвенно под-
тверждает частичную блокировку транспорта газов 

Таблица 4. Влияние обработкиМСМ ск-СО2 на селективность

αP αD

исх. ск-СО2 исх. ск-СО2

BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%)
CO2/CH4 19 16 3.7 3.2
H2/CH4 18 14 – –
O2/N2 4.2 3.6 3.5 3.2

He/CH4 12 7.5 – –
BPDA-DETDA-ZIF-8 (20%)

CO2/CH4 21 18 4.5 4.4
H2/CH4 18 16 – –
O2/N2 4.3 4.1 3.7 3.7

He/CH4 11 9 – –
BPDA-DETDA-ZIF-67 (20%)

CO2/CH4 20 16 3.9 3.4
H2/CH4 21 15 – –
O2/N2 4.5 4.0 3.6 3.5

He/CH4 13 8.1 – –
6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%)

CO2/CH4 19 19 3.6 3.8
H2/CH4 14 13 – –
O2/N2 3.5 3.0 2.9 2.6

He/CH4 11 7.7 – –
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в микропористых частицах наполнителя в случае 
свежеприготовленных образцов. Интересно, что 
как селективность диффузии (табл. 4, [39]) при 
введении металлоорганических частиц в исходные 
матрицы, так и эффективные коэффициенты рас-
творимости (табл. 3, [39]) в пределах ошибки не 
изменяются, что также, по-видимому, свидетель-
ствует о том, что влияние микропористости напол-
нителя в рамках представленных концентраций на 
транспорт газов в композиционных мембранах не-
существенно.

Также установлено, что замена частиц ZIF-8 на 
ZIF-67, несмотря на наличие в составе в первом 
случае атомов Zn, а во втором атомов Co, практи-
чески не сказывается на параметрах переноса ис-
следуемых газов, что может объясняться близкими 
размерами вводимых частиц, причем как диаметра 
“окна”, так и размера полости [47–49]. Тем не ме-
нее для гелия и водорода в случае введения ZIF-67 
наблюдается возрастание значений P почти в 2 раза 
по сравнению с исходной матрицей, а для осталь-
ных газов, как и в случае ZIF-8, это возрастание 
тем меньше, чем выше кинетический диаметр пе-
нетранта. При этом селективность (табл. 4), также 
как и в случае ZIF-8, сохраняется на уровне исход-
ной матрицы [39], за исключением пар газов, со-
держащих водород и гелий, для которых она увели-
чивается. Анализ экспериментальных данных для 
всех исследуемых образцов МСМ до обработки 
показывает, что максимальная газопроницаемость 
среди исследуемых МСМ наблюдается в результате 
замены матрицы BPDA-DETDA на более проница-
емую 6FDA-DETDA (табл. 3). При этом селектив-
ность для образцов 6FDA-DETDA-ZIF-8, опять же 
за исключением пар газов, содержащих водород и 
гелий, оказывается на уровне остальных исследуе-
мых структур (табл. 4).

Последующая модификация исследованных 
МСМ методом ск-СО2 приводит к повышению 
уровня проницаемости всех исследуемых газов 
(табл. 3) за счет процесса набухания – декомпрес-
сии, в результате чего полимер переходит в новое 
стационарное состояние с повышенным свобод-
ным объемом, сохраняемым и после полной де-
сорбции CO2, что соответствует ранее полученным 
данным для модификации исходных полимерных 
матриц [39]. Еще одним возможным фактором, 
оказывающим влияние на газопроницаемость в 
случае МСМ оказывается возможность удаления 
остаточного растворителя из системы, позволяю-
щая «активировать» микропористую фазу МСМ. 
Результаты влияния модификации на относитель-
ную проницаемость исследуемых газов в зависи-
мости от состава образцов представлены на рис. 2.

Установлено, что относительное увеличение 
коэффициентов проницаемости при обработке 
ск-СО2 зависит от газа, концентрации напол-
нителя и природы матрицы. Так, для образцов 

BPDA-DETDA-ZIF-8 (причем вне зависимости от 
концентраций ZIF-8) обработка ск-СО2 приводит 
к увеличению Р(Не) примерно в 1.5 раза. Замена 
ZIF-8 на ZIF-67 в той же матрице приводит к росту 
Р(Не) после обработки практически в 2 раза. При 
увеличении концентрации ZIF-8 в матрице BPDA-
DETDA с 10 до 20% рост проницаемости относи-
тельно показателей для исходных МСМ происхо-
дит в меньшей степени (табл. 3, рис. 2). Это мо-
жет быть обусловлено ограничением возможности 
изменения свободного объема полимера при по-
вышении концентрации частиц ZIF-8 в ходе об-
работки в ск-СО2. Также найдено, что, в отличие 
от исходных МСМ, когда мембраны, содержащие 
как ZIF-8,так и ZIF-67, демонстрируют близкие 
газотранспортные показатели, после обработки в 
ск-СО2 наблюдается увеличение проницаемости 
при замене ZIF-8 на ZIF-67 при той же концентра-
ции частиц (20%). Так, для водорода в этом случае 
наблюдается рост более чем в 2 раза, для кислорода, 
азота и углекислого газа – примерно в 2.5 раза и 
для метана – в 3 раза. И наконец, наибольшее уве-
личение газопроницаемости при обработке ск-СО2 
наблюдается для наиболее проницаемой матрицы 
6FDA-DETDA (в 3.5–7 раз в зависимости от газа), 
как и в случае модификации исходных полимеров 
[39]. Такие отличия при увеличении газопроница-
емости приводят к некоторому снижению селек-
тивности пар газов, содержащих водород и гелий 
относительно значений, полученных для исход-
ных МСМ (табл. 4). Однако снижение селектив-
ности O2/N2 при обработке ск-СО2 во всех случаях 
несущественно, а для СО2/СН4снижение селек-
тивности аналогично таковому для обработанного 
ск-CO2 исходного полимера (~30%) в случае МСМ 
BPDA-DETDA-ZIF-67 и не превышает 15% для 
всех образцов BPDA-DETDA-ZIF-8. Самые ин-
тересные результаты были получены для МСМ на 
основе 6FDA-DETDA, для которых селективность 
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Рис. 2. Влияние обработки ск-СО2 на газопроницае-
мость МСМ различного состава.
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CO2/CH4 при увеличении свободного объема ма-
трицы после обработки ск-СО2, несмотря на зна-
чительное увеличение проницаемости, сохраня-
ется, в отличие от селективности самого исходного 
полимера 6FDA-DETDA после модификации [39]. 
Таким образом, сохранение селективности после 
обработки ск-СО2 у МСМ, содержащих, по край-
ней мере, частицы ZIF-8, косвенно подтверждает 
“активацию” введенных частиц в результате про-
веденной модификации.

Анализ вкладов кинетической и термодина-
мической составляющих в общий перенос газов 
через МСМ показал, что увеличение газопрони-
цаемости в результате обработки ск-СО2, как и в 
случае самих полимерных матриц [39], связано с 
увеличением как коэффициентов диффузии, так 
и коэффициентов растворимости (табл. 3). При 
этом селективность диффузии для всех МСМ 
остается постоянной в пределах ошибки экспери-
мента (табл. 4). Было найдено, что в случае МСМ 
на основе BPDA-DETDA наибольшее увеличение 

коэффициентов диффузии (более чем в 2 раза) и 
наименьшее увеличение коэффициентов раство-
римости (менее чем в 1.5 раза) наблюдается для 
МСМ, содержащих 20% ZIF-67. В то же время 
для обработанных ск-CO2 МСМ на основе BPDA-
DETDA с ZIF-8 увеличение коэффициентов рас-
творимости практически не зависит от содержания 
частиц, а относительное увеличение коэффициен-
тов диффузии снижается с повышением концен-
трации наполнителя (табл. 3). Для МСМ на основе 
6FDA-DETDA при обработке ск-СО2 наблюдается 
наибольшее повышение коэффициентов диффузии 
(в 2.5–3.5 раза) и коэффициентов растворимости 
(в 1.5–2 раза). Отметим, что значительное увеличе-
ние коэффициентов растворимости газов при уве-
личении коэффициентов диффузии и сохранении 
селективности диффузии после обработки ск-СО2 
у МСМ также косвенно подтверждает “активацию” 
введенных частиц в результате проведенной моди-
фикации.
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Рис. 3. Влияние хранения модифицированных МСМ на воздухе в течение 1 месяца на их газопроницаемость.
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Старение мембран, обработанных методом ск-СО2

Одной из основных проблем применения раз-
личных методов модификации для улучшения 
свойств газоразделительных мембран является ста-
бильность достигнутого эффекта [50, 51].Особого 
внимания в таких случаях требуют системы, нахо-
дящиеся после обработки в новом условно равно-
весном состоянии, как, например, после обработки 
в ск-СО2. К сожалению, для ск-СО2 в литературе 
практически не встречаются публикации, посвя-
щенные таким исследованиям. В данной работе 
изучен фактор стабильности достигнутого эффекта 
обработки в течении 1 месяца для всех исследуе-
мых образцов. Полученные результаты представ-
лены на рис. 3. 

Проведенные исследования показали, что со 
временем наблюдается снижение коэффициентов 
проницаемости газов относительно максимальных 
достигнутых значений сразу после обработки, но 
уровень проницаемости остается выше значений 
до модификации, причем степень стабильности 
образцов зависит от исходного состава МСМ. Так, 
сравнение образцов BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%), 
BPDA-DETDA-ZIF-8 (20%) и BPDA-DETDA-
ZIF-67 (20%) позволило установить, что, несмо-
тря на то, что введение повышенного количества 
частиц ZIF-8 в некоторой степени снижает воз-
действие ск-СО2 на структуру МСМ за счет огра-
ничения подвижности полимерных цепей, по-ви-
димому, именно этот фактор способствует сохра-
нению эффекта обработки со временем. Также для 
исследуемых мембран на основе BPDA-DETDA 
показано, что именно концентрация частиц в 

МСМ, а не их размер или химическое строение 
оказывает определяющее влияние на стабильность 
показателей. Наиболее неожиданный эффект был 
получен для образцов 6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%), 
на примере которых было установлено, что вы-
бранный способ модификации в случае матрицы 
с повышенной проницаемостью не только обе-
спечивает максимальный рост потока газа через 
мембрану относительно исходных значений, но и 
позволяет сохранить максимальный уровень про-
ницаемости со временем. 

Суммарный эффект модификации и последую-
щего старения приводит к тому, что селективность 
газов остается практически на уровне исходных 
мембран (табл. 5), при этом показатели селектив-
ности даже для наиболее проницаемых систем 
BPDA-DETDA-ZIF-67 (20%) и 6FDA-DETDA-
ZIF-8 (10%) изменяются незначительно, не ока-
зывая существенного влияния на разделительные 
свойства образцов. 

В ряде случаев при разделении смеси газов на 
мембране, особенно содержащей микропористые 
частицы, возможны отличия фактора разделения 
от идеальной селективности для пар газов [52–56]. 
В связи с этим в работе исследована проницае-
мость смеси СО2/СН4 через все модифицирован-
ные образцы после месяца хранения их на воздухе 
и проведено сравнение показателей, полученных 
для индивидуальных газов и компонентов иссле-
дуемых смесей. Полученные результаты представ-
лены в табл. 6. Найдено, что и эффективная про-
ницаемость газов через МСМ, и селективность 
индивидуальных компонентов оказываются либо 
незначительно ниже, либо совпадают с данными 

Таблица 5. Селективность МСМ до и после обработки (хранение на воздухе 1 месяц)

Образец
α

CO2/CH4 CO2/N2 O2/N2

BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%) 18.7 20.1 24.2 21.2 4.2 3.9
BPDA-DETDA-ZIF-8 (20%) 20.9 20.2 25.0 23.7 4.3 4.2

BPDA-DETDA-ZIF-67 (20%) 19.8 16.0 23.1 21.5 4.5 4.1
6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%) 19.3 17.6 22.1 19.3 3.5 3.4

Таблица 6. Проницаемость компонентов смеси СО2/СН4 через модифицированные МСМ (время хра-
нения образцов на воздухе 1 месяц, ∆p = 1.3 атм)

Образец
P, Баррер

α
P, Баррер

f
CO2 CH4 CO2 CH4

BPDA-DETDA-ZIF-8 (10%) 170 8.4 20 202 10.8 19
BPDA-DETDA-ZIF-8 (20%) 230 11.4 20 261 16.1 16

BPDA-DETDA-ZIF-67 (20%) 340 21.2 16 342 24.0 14
6FDA-DETDA-ZIF-8 (10%) 1017 57.7 18 908 50.3 18
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для компонентов смеси в пределах эксперимен-
тальных погрешностей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе получены новые композиционные 
мембраны на основе полиимидов BPDA-DETDA 
и 6FDA-DETDA с введенными металлоорганиче-
скими каркасными соединениями ZIF-8 и ZIF-
67. Экспериментальное исследование газотранс-
портных свойств таких МСМ показало, что введе-
ние металлоорганических частиц незначительно 
увеличивает проницаемость газов по сравнению 
с исходными полимерными матрицами, причем 
возрастание потока отмечено преимущественно 
для гелия и водорода. Последующая обработка ис-
следуемых МСМ в ск-СО2 продемонстрировала, 
что такой метод объемной модификации позво-
ляет значительно повысить уровень проницаемо-
сти всех исследуемых газов через мембраны, при 
этом отмечено, что достигнутый эффект зависит 
от газа, концентрации вводимых частиц и природы 
матрицы. Наилучший результат был достигнут для 
образцов 6FDA-DETDA-ZIF-8 на основе 6FDA-
DETDA, для которых увеличение эффективных 
коэффициентов проницаемости составило от 3.5 до 
7 раз относительно исходных значений в зависимо-
сти от газа. При этом возрастание проницаемости 
было обусловлено как увеличением коэффициен-
тов диффузии, так и коэффициентов растворимо-
сти газов. При этом отмечено, что общий уровень 
селективности изменяется незначительно, а селек-
тивность по паре СО2/СН4 практически остается 
на уровне исходных образцов, в отличие от показа-
телей ранее обработанного базового полимера, для 
которого после обработки в ск-СО2 селективность 
заметно снижалась. Такой эффект сохранения се-
лективности при росте проницаемости газов может 
быть связан с “активацией” введенных селектив-
ных частиц в результате удаления остаточного рас-
творителя из полимерной матрицы. Также в работе 
впервые исследована стабильность газотранспорт-
ных характеристик полимерных мембран после 
обработки в ск-СО2. Установлено, что хранение 
модифицированных образцов на воздухе приводит 
к снижению проницаемости относительно свеже-
обработанных мембран, однако полученные зна-
чения остаются на уровне, превышающем началь-
ные показатели. Отметим, что в случае матрицы 
BPDA-DETDA образцы с повышенным содержа-
нием частиц показывают бо́льшую стабильность 
газотранспортных свойств, что может свидетель-
ствовать о стабилизирующей функции введения 
повышенной концентрации ZIF, обеспечивая до-
полнительное преимущество МСМ перед тради-
ционными полимерными матрицами в качестве 
объектов при таком методе модификации. Однако 
для сохранения эффекта обработки значение имеет 

и выбор полимера. Так, для мембраны 6FDA-
DETDA-ZIF-8 коэффициент проницаемости СО2 
для состаренных модифицированных образцов 
превышает значение для исходной МСМ в 3 раза 
при сохранении уровня селективности по паре 
CO2/CH4. Таким образом, полученные результаты 
показывают, что при выборе полимера для разра-
ботки новых МСМ преимущество оказывается за 
полимерами с повышенной газопроницаемостью. 
При этом обработка таких мембран в ск-СО2 по-
зволит дополнительно повысить поток газа при со-
хранении уровня селективности исходного поли-
мера. Продемонстрированный эффект улучшения 
газотранспортных свойств при обработке МСМ 
на основе полиимидных матриц 6FDA-DETDA и 
BPDA-DETDA в ск-СО2 может быть использован 
для дальнейшего применения предложенного ме-
тода модификации с целью повышения газопере-
носа через МСМ на основе других полимеров, в 
том числе и высокопроницаемых. 
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Supercritical CO2 Treatment of Mixed Matrix Membranes Based  
on Polyimides For Improvement of their Gas Transport Properties
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Mixed matrix membranes (MMMs) were prepared by introduction of metal-organic frameworks  
ZIF-8 and ZIF-67 in concentration up to 20% w/w in chloroform solution intopolyimides synthesized of 
diethyltoluenediamine (DETDA) isomers mixture and biphenyl-tetracarboxylic acid dianhydride (BPDA)
or hexafluoroisopropylidenediphthalic anhydride (6FDA). The initial polyimides were synthesized by 
single-stage high-temperature catalytic polycondensation in benzoic acid melt. The studied MMMs 
weretreated by supercritical CO2 with subsequent decompression. The gas transport and gas selective 
properties of the initial and exposed to sc-CO2 membranes have been studied. Experimental values of the 
effective gas permeability and diffusion coefficients of He, H2, O2, N2, CO2, CH4 were obtained, and the 
effective solubility coefficients of these gases were calculated. It was found that the sc-CO2 treatment of the 
studied MMMs can significantly increase the level of gas permeability of the membranes, while the effect 
achieved depends on the gas, the nature of the matrix and the concentration of the introduced particles 
with the selectivity of gases at the level of the initial ones. It has been established that the treatment effect 
persists over time with a slight decrease in the permeability of gases, which at the same time remains at a 
level significantly higher than the initial permeability.
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The demonstrated effect of improving gas transport properties when treating MMMs based on 
polyimide matrices 6FDA-DETDA and BPDA-DETDA in sc-CO2 can be used for further application 
of the proposed modification method in order to increase gas transport through MMMs based on other 
polymers, including highly permeable ones.

Keywords: mixed matrix membranes, metal-organic frameworks, supercritical СО2, gas permeability, selectivity, 
diffusion


