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Полимерные мембраны активно используются для решения раз-
личных задач газоразделения. Различными авторами предложено 
несколько расчетных схем, с помощью которых возможно прогно-
зирование газопроницаемости полимеров [1–5]. Например, схемы 
Robeson с соавт. [2], Park и Paul [3], Рыжих с соавт. [4] предназначе-
ны для предсказания транспортных свойств полимеров различных 
классов. Для прогнозирования транспортных свойств полиимидов 
предназначены лишь две схемы Velioğlu с соавт. [1] и Алентьева 
с соавт. [5]. Эти схемы разрабатывались с использованием различ-
ных наборов данных и метрик для оценки ошибок, что затрудняет 
сравнительный анализ их точности.  
В работе [6] была предложена расчетная схема для анализа вли-

яния химического строения полимерных мембран на проница-
емость. В этой расчетной схеме учитывалось не только химиче-
ское строение полиимидов и полиамидоимидов, но и температура. 
Уравнение для расчета проницаемости в [6] выглядело следующим 
образом:

(1)

где P0 – константа, ΔE – энергия активации процесса проницаемо-
сти, R – универсальная газовая постоянная, Т – абсолютная тем-
пература.
Величину ΔE описывали соотношением 

(2)

где NA – число Авогадро,

          – ван-дер-ваальсов объем повторяющегося звена линейного 
полимера или повторяющегося фрагмента сетчатого полимера,

           – энергия межмолекулярного взаимодействия, складываю-
щаяся из энергий взаимодействия каждого атома и специфических 
атомных групп, которые вызывают диполь-дипольные взаимодейст-
вия или водородные связи.
Поскольку в литературе в основном имеются данные по про-

ницаемости полиимидов для СО2, нами было проведено решение 
избыточной системы уравнений, построенных на основе (2) для 
системы полиимид/СО2. Всего было использовано 210 уравнений, 
решение которых привело к значениям атомных констант и пара-
метров, описывающих специфические межмолекулярные взаимо-
действия, показанным в таблице 1.
В данной работе сделана попытка учесть влияние давления на 

проницаемость газов. На основании большого количества прове-
денных различными авторами экспериментов общее уравнение (1) 
преобразовано к виду

(3)

где γ – константа, Р* – давление, n – показатель степени. 
Таким образом, энергия активации процесса проницаемости 

снижается по степенной зависимости от давления. Это приводит 
к увеличению проницаемости с ростом давления. Приведем при-
меры расчета влияния давления на проницаемость. Один из таких 
примеров основан на работе [7], в которой получена зависимость 
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проницаемости углекислого газа СО2 от давления  для полиимида 
следующего химического строения

Для этого полиимида величина lnP0 в уравнении (3) равняется 
6,4, а величины n = 1,6 и γ = – 0,261.
Эта зависимость показана на рис. 1. Хорошо видно согласие рас-

четных данных с экспериментальными. 
Таблица 1. Атомные константы и параметры, описывающие специфи-
ческие межмолекулярные взаимодействия.

Углерод 1 ΔEC** –297,77
Водород 2 ΔEH** 224,80
Кислород 3 ΔEO** 45,22
Азот 4 ΔEN** –418,19
Сера 5 ΔES** 107,72
Фтор 6 ΔEF** –59,82
Хлор 7 ΔECl** –423,28
Диполь-дипольное взаимодействие 
SO2-группы 8 ΔEd** 47,19

Ароматический цикл (скелет) в 
основной цепи 9 ΔEar.c,b** 1605,28

Ароматический цикл (скелет) в 
боковой цепи 10 ΔEar.c,s** 892,94

Пара-замещение 11 ΔEp-s** –42,31
Мета-замещение 12 ΔEm-s** 294,11
Орто-замещение 13 ΔEo-s** –753,20
Диполь-дипольное взаимодействие 
за счет имидной группы 14 ΔEd-i.gr** 1551,57

Диполь-дипольное взаимодействие 
за счет СН3-группы 15 ΔEd,CH3 ** –325,76

Диполь-дипольное взаимодействие 
за счет СF3-группы 16 ΔEd,CF3 ** 183,79

Диполь-дипольное взаимодействие 
за счет СО-группы 17 ΔEd,CO ** 699,85

Диполь-дипольное взаимодействие 
за счет Cl-группы 18 ΔEd,Cl ** 870,48

Диполь-дипольное взаимодействие 
за счет F-группы 19 ΔEd,F ** 0

Водородная связь за счет NHCO 
группы 20 ΔEh-nhco ** 667,60

Предэкспоненциальный 
сомножитель 21 lnP0 6,3757

Рис. 1. Зависимость проницаемости полиимида по СО2 от давления: 
1 – экспериментальная зависимость, полученная в работе [7]; 2 – рас-
четная зависимость, полученная по уравнению (3).

Другой пример зависимости проницаемости от давления, пока-
зывающий увеличение проницаемости гелия с ростом давления, 
имеется в работе [8]. Измерение проведено для полиимида следу-
ющего химического строения:

Для этого полиимида величина lnP0 в уравнении (3) равняется 
7,4, а величины n = 0,091 и γ = 0,482. Атомные константы и пара-
метры, описывающие специфические межмолекулярные взаимо-
действия, имеются в работе [6]. Расчеты показывают, что прони-
цаемость по гелию увеличивается с ростом давления, как это 
изображено на рис. 2, причем расхождение расчетных величин с 
экспериментальными лежит в интервале 0–1,4%. 

Рис. 2. Зависимость проницаемости полиимида по гелию от давления: 
1 – экспериментальная зависимость, полученная в работе [8]; 2 – рас-
четная зависимость, полученная по уравнению (3).
Таким образом, предложенная расчетная схема позволяет оцени-

вать барьерные свойства мембран на основе химического строения 
полимера, причем оценивается газопроницаемость с учетом как 
температуры, так и давления. Следует заметить, что на практике 
зависимости проницаемости от давления могут носить не только 
возрастающий характер, но и убывающий с образованием мини-
мума. Это объясняется тем, что при действии давления, с одной 
стороны, проницаемость усиливается, а с другой стороны  про-
исходит схлопывание микропор, в результате чего проницаемость 
снижается. 

Рис. 3. Зависимости проницаемости СО2 от давления для полиимида 
6FDA-MDA: 1 – экспериментальная зависимость, 2 – расчетная зави-
симость. 
Приведем пример зависимости проницаемости от давления, ко-

торый характеризует образование минимума на зависимости про-
ницаемости Р от давления Р* [9]. В работе [9] исследовали прони-
цаемость по диоксиду углерода для полиимида 6FDA-MDA:
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В случае, когда зависимость проницаемости от давления имеет 
убывающую и возрастающие части, следует для каждой части 
воспользоваться аналогичным уравнением (3), но содержащим 
разные параметры γ и n. Проведенный нами анализ показал, что 
для убывающей части зависимости Р от Р* действуют следующие 
параметры: γ = 2,346; n = –0,128. Для возрастающей части 
γ = 1,393; n = 0,098. Зависимости, полученные в эксперименте 
и в расчете, показаны на рис. 3. Видно хорошее согласие экспе-
риментальных и расчетных данных.   
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