
лученных на их основе. Установлена возможность по-
лучения высокодобротных термостабильных СВЧ -
диэлектриков  на  основе системы  [(1–x )Mg2TiO4 —
x Co2TiO4] — 0.07CaTiO3. Обнаружено  снижение тем-
пературы спекания композитов за  счет введения  небо-
льшого количества  ZnO⋅B2O3.

SUMMARY. The possibility to synthesize new multi-
phase dielectrics based on the crystal phases with the dif-
ferent structural type including the ilmenite (MgTiO3),
spinel (Mg2TiO4), forsterite (Mg2SiO4) and perovskite
(CaTiO3) structures has been studied. The effect of the
chemical composition on the crystal structure of the mag-
nesium compounds has been shown as well as its influ-
ence on the microstructure and electrophysical properties
of multi-phase materials based on studied compounds.
The possibility to obtain the high-Q temperature stable
microwave dielectrics base on the system [(1–x )M g2TiO4

— xCo2TiO4] — 0.07CaTiO3  has been determined. The re-

duction of sintering temperature of studied composites
due to the addition of small amounts of ZnO⋅B2O3 has
been detected.
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Л.М. Рождественская, А.В. Пальчик, В.Н. Беляков

ИОНСЕЛЕКТИВНЫЕ СВОЙСТВА НАНОКОМПОЗИЦИОННЫХ МЕМБРАН 
НА ОСНОВЕ ФОСФОРНИТРИЛХЛОРИДОВ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
СОЛЯМИ МНОГОВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ

Синтезированы нанокомпозиционные органо-неорганические мембраны на основе поливинилхлорида, со-
держащие тримеры или тетрамеры фосфонитрилхлорида, модифицированные солями Ti (IV), Zr (IV), Sn
(IV), Al (III). На основании результатов потенциометрических измерений показано, что полученные мембра-
ны проявляют зарядовую селективность по отношению к катионам. Установлено, что модифицированные
мембраны на основе хлорина характеризуются наибольшими числами переноса, которые достигают 0.7—0.8.

Перспективность применения ионитовых мем-
бран в процессах водоочистки, селективного вы-
деления водорода и, в частности, в топливных
элементах определяет научный интерес поиска но-
вых типов ионселективных мембран, обладающих
электротранспортными свойствами [1, 2]. Нали-
чие таких свойств, как можно полагать, опреде-
ляется природой заряженных фрагментов, входя-
щих в структуру матрицы [1—3]. Естественно, что
модифицирование мембраны, способное придать
зарядовую селективность и устойчивость к влия-
нию вредных компонентов [4], может привести к
значительному увеличению эффективности испо-
льзования мембран в электро- [4, 5] и баромем-

бранных процессах.
Известны нанокомпозиционные мембраны,

обладающие катионообменной функцией на ос-
нове поливинилиденфторидной матрицы, содер-
жащей наночастицы неорганических компонен-
тов, таких, как SiO2, Al2O3 [6, 7]. Показано, что
физико-химические и электрохимические свой-
ства этих мембран определяются содержанием
неорганической составляющей, которая обуслов-
ливает высокую ионообменную емкость и значи-
тельно уменьшает отравление мембран органиче-
скими компонентами раствора. Такими свойства-
ми обладают катионообменные мембраны [8],
синтезированные при сочетании окисления 3-
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меркаптопропил триметоксисилана и золь–гель
методов. Обнаружено, что для эффективного ба-
ромембранного извлечения ионов металлов из
водных растворов могут быть также использо-
ваны гибридные мембраны на основе триацетата
целлюлозы , полисилоксана, ди-(2-этилгексил)-
(ди)-фосфорной кислоты, проявляющие селектив-
ность к ионам цинка [9], а также мембраны на ос-
нове полиэтиленоксида и триметоксилила (PEO–
[Si(OCH3)3]2)  [10]. 

Таким образом, можно полагать, что моди-
фицирование полимерных мембран способствует
улучшению их эксплуатационных характеристик
и повышает устойчивость мембран к действию
окислителей и загрязнению органическими ве-
ществами. Введение наночастиц неорганических
сорбентов в инертную полимерную матрицу при-
водит к появлению зарядселективных свойств без
потери таких технологичных свойств полимер-
ной органической основы, как пластичность и эла-
стичность.

 В настоящей работе предпринята попытка
создания композиционных органо-неорганичес-
ких мембран, в которые в качестве неорганическо-
го компонента вводились фосфонитрилхлориды
(ФНХ), легко образующие композиционные ма-
териалы с полимерами [11]. Следствием наличия
в таких материалах групп –NH–POOH должна
быть способность к катионному обмену. Цель дан-
ной работы — синтез и изучение свойств компо-
зиционных органо-неорганических мембран на
основе органических инертных матриц, содержа-
щих метафосфиматы Ti (IV), Zr (IV), Sn (IV), Al (III).

На первом этапе были синтезированы поли-
мерные мембраны на основе хлорина и поливи-
нилхлорида (ПВХ), содержащие тримеры или те-
трамеры ФНХ. Хлорин — торговое название
ПВХ-материалов, которые производятся в виде не-
прерывных нитей или штапельных волокон на
тканевой основе. Следующий этап включал мо-
дифицирование полученных композиционных ме-
мбран, основанное на способности гидролиза
ФНХ до метафосфимовых кислот.

 Смесь фосфонитрилхлоридов получали сог-
ласно методике [11], а разделение гомологов
ФНХ — в соответствии с [11, 12]. Поливинилхло-
ридные и хлориновые мембраны с импрегнирован-
ным (PNCl2)3 синтезировали следующим обра-
зом. Навеску (5 г) ПВХ (хлорина) растворяли в 70
мл сухого тетрагидрофурана. Отдельно растворя-
ли 1 г тримера (тетрамера) ФНХ в 30 мл сухого

тетрагидрофурана, а затем при интенсивном пе-
ремешивании смешивали эти растворы. Для по-
лучения мембран дозированные объемы раство-
ров выливали в формы и сушили на воздухе до
полного испарения растворителя. С целью срав-
нения свойств модифицированных мембран с ис-
ходными были использованы поливинилхлорид-
ные и хлориновые мембраны, не содержащие ФНХ.

Мембраны, модифицированные метафосфи-
матами многовалентных металлов, получали об-
работкой 1 М  растворами TiCl4 (ч.), ZrOCl2, AlCl3
(х.ч.) или SnCl4 (ч.д.а.), которые нагревали до
температуры 363—368 К  в течение 3 ч, охлаждали
до комнатной температуры, промывали дистил-
лированной водой до полного отсутствия хло-
рид-ионов в промывных водах и сушили на воз-
духе при 298 К .

Зарядовую селективность мембран оценива-
ли при измерении ЭДС концентрационного эле-
мента, который состоял из двух растворов элек-
тролитов (NaCl, KCl) концентрации С1 и С2,
разделенных мембраной, и двух хлорсеребряных
электродов (рис. 1). Измерения проводили с ис-
пользованием иономера ЭВ-74 в режиме милли-
вольтметра, аналогично методике [13, 14]. 

Ввиду того, что для метафосфиматов много-
валентных металлов характерна в основном кати-

онообменная функция [15], то прежде всего была
определена катиоонообменная емкость получен-
ных мембран. Для этого навески мембран поме-
щали в 10 cм3 0.1 M NaCl и выдерживали в тече-
ние 24 ч, промывали деионизированной водой,
обрабатывали 10 cм3 1 M H2SO4. Содержание де-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Схема концентрационного элемента для изме-
рения мембранного  потенциала: 1 — вольтметр; 2,3
— Ag/AgCl электроды; 4 — внутренний раствор сравне-
ния; 5 — плексигласовая трубка; 6 — мембрана; 7 —
внешний раствор.
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сорбированного Na+ в элюате определяли при по-
мощи пламенного фотометра ПФМ-У4.2.

В табл. 1 представлены результаты исследо-
вания катионообменной емкости (Скат) наноком-
позиционных мембран, модифицированных мета-
фосфиматами многовалентных металлов. Видно,
что для мембран характерна низкая ионообмен-
ная емкость, связанная, очевидно, с небольшим со-
держанием функциональных групп метафосфима-
тов на поверхности полимерных матриц. Однако
следует отметить, что наибольшие показатели по-
глощения катионов наблюдаются для мембран
на основе хлорина.

На избирательность ионного транспорта через
мембрану указывают значения чисел переноса, ко-
торые можно определить как из электромигра-
ционных данных, так и путем измерения ЭДС
концентрационного элемента, использованного в
данной работе [5, 14, 16]. Потенциометрические
измерения мембран проводили с использовани-
ем растворов KCl или NaCl. Концентрация вну-
треннего электролита составляла 0.1 моль/л, а
концентрация внешнего электролита уменьша-
лась до 0.05, 0.02 и 0.01 моль/л соответственно.
Мембраны предварительно выдерживали в тече-
ние суток в 0.1 М  растворе соответствующего
электролита для насыщения их тем катионом, по
отношению к которому производились измере-
ния (при температуре 298 К).

Как было обнаружено, для исследуемых мем-
бран возникающая ЭДС стабилизировалась в тече-
ние 5—20 мин. Ввиду того, что мембраны содержа-
ли ионообменную составляющую и представляли
собой барьер, не допускающий пропускание ионов
другого знака, выравнивание концентраций пу-
тем диффузии было исключено [16]. Полученные

зависимости концентрационных потенциалов ме-
мбран от натурального логарифма отношения кон-
центраций ионов растворов с обеих сторон мем-
браны представлены на рис. 2.

При анализе результатов, приведенных на
рисунке, учитывалось, что при размещении ионо-
обменной мембраны между двумя растворами эле-
ктролитов разной концентрации возникает кон-
центрационный мембранный потенциал, число-
вое значение которого определяется уравнением
Нернста [1, 16]:

E =  RT
zF  ln

a1
a2

 , (2)

где E — значение мембранного потенциала при
идеальной селективности, мВ; R  — универсальная
газовая постоянная; T  — температура, К; z — за-
ряд иона; F — число Фарадея, Кл; а1 — актив-
ность внутреннего раствора, относительно кото-
рого проводится измерение, моль/л; а2 — актив-
ность внешнего измеряемого раствора, моль/л.

Зависимости мембранного потенциала от
ln(a1/a2) для солей хлорида калия носят аналоги-
чный характер и не приводятся. Активности рас-
творов рассчитывали с учетом соответствующих
коэффициентов [17].

Из рис. 2 видно, что полученные зависимости
не совпадают с аналогичными для идеально се-
лективной мембраны, тангенс угла наклона ко-
торой к оси абсцисс должeн составлять 59 мВ при
298 К . Отклонение от теоретически рассчитанно-
го значения может быть обусловлено наличием
доннановских потенциалов на границе фаз мем-
брана—раствор [19], значения  dEм /d ln (a1/a2) при-
ведены  в  табл. 2.

Следует отметить, что при использовании в

Т а б л и ц а  1
Катионообменная емкость (Cкат) композиционных  мембран, модифицированных  метафосфиматами много-
валентных  металлов

Мембрана Cкат,
мэкв/г⋅10–3 Мембрана Cкат,

мэкв/г⋅10–3

  ПВХ-(PNCl2)3-метафосфимат циркония  7.67   ПВХ-(PNCl2)4-метафосфимат титана  6.94
  ПВХ-(PNCl2)3-метафосфимат олова  8.01   ПВХ-(PNCl2)4-метафосфимат алюминия  4.84
  ПВХ-(PNCl2)3-метафосфимат титана  7.06   Хлорин-(PNCl2)3-метафосфимат циркония 22.95
  ПВХ-(PNCl2)3-метафосфимат алюминия  7.96   Хлорин-(PNCl2)3-метафосфимат олова 28.34
  ПВХ-(PNCl2)4-метафосфимат циркония 10.92   Хлорин-(PNCl2)3-метафосфимат титана 33.93
  ПВХ-(PNCl2)4-метафосфимат олова 20.22   Хлорин-(PNCl2)3-метафосфимат алюминия 11.39
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качестве мембраны ПВХ пленок с включением
тримера и тетрамера ФНХ без насыщения солями
металлов мембранный потенциал не регистри-
руется (рис. 2, д). Только для мембран на основе
хлорина с включением тримера ФНХ наблюдает-

ся значение 
dEм

d ln  (a1/a2)
 около 10.5 мВ. На  осно-

ва нии этого можно сделать вывод, что только мо-
дифицирование мембран металлами приводит к
появлению селективных свойств. 

Дальнейший анализ данных показывает, что
мембранный потенциал связан с числом переноса
потенциалопределяющих ионов уравнением [1, 19]:

  Ем =  – RT
zF  ln

a1
a2

 ± (z+− z−) ∫ 
1

2

(1 − t)d lna
±
  ,    (3)

где а1 и а2 — соответственно активности потенци-
алопределяющих ионов  в менее и более концен-
трированном растворе; z — заряд потенциалоп-
ределяющих ионов, индексы "+" и "–" относятся,
соответственно, к катионам и анионам; a± — ак-
тивность потенциалопределяющих ионов  и коиo-
нов в растворе, концентрация которого изменя-
ется; интегрирование проводится в пределах от
а1 до а2. При этом предполагается, что а+ = а–,
что является вполне справедливым предположе-
нием для 1,1-зарядного электролита. Знак "+" пе-

Неорганическая и физическая химия

Pис. 2. Зависимость мембранного потенциала от нату-
рального логарифма  соотношения концентраций ионов
растворов NaCl с обеих сторон мембран, модифици-
рованных Ti (a), Zr (б), Sn (в), Al (г) и не модифици-
рованных солями металлов (д), где a1 — активность
внутреннего раствора с постоянной концентрацией; а2
— активность внешнего раствора с изменяющейся
концентрацией. Мембраны на основе: 1 — ПВХ с
включением тримера ФНХ; 2 — ПВХ с включением
тетрамера ФНХ; 3 — хлорина с включением тримера
ФНХ; 4 — идеально селективная мембрана.
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ред интегральной частью уравнения (3) отвечает
случаю, когда варьируется концентрация в более
концентрированном растворе. Мембранный по-
тенциал приобретает положительное значение для
катионселективных мембран и негативноe — для
анионселективных.

Поскольку для данного типа мембран в усло-
виях эксперимента наиболее вероятными иона-
ми, определяющими мембранный потенциал,
являются катионы Na+,  то справедливо равен-
ство [16]:

d

Eм + R T

F  ln 
aNa,1
a

Na,2



d lnaNa,2
 =  –2RT

F (1–tNa ) , (4)

а числа переноса tNa+ могут быть определены из
производной функции, описывающей зависи-

мость Eм + RT
F  ln  

aNa,1
a

Na,2
  от lnaNa,2. Полученные

значения чисел переноса представлены в табл. 2,
из которой видно, что значения tNa и tK отли-
чаются незначительно. Для мембран на основе
ПВХ и тетрамеров ФНХ, а также на основе хло-
рина и тримеров ФНХ величины чисел переноса
значительно превышают 0.5, что указываeт на за-
рядовую катионную селективность этих мембран,
тогда как для мембран на основе ПВХ и триме-
ров ФНХ подвижность анионов (Cl– ) превышает
таковую для катионов (Na+, K+).

Таким образом, в результате проведенного
исследования свойств композиционных органо-
неорганических мембран на основе хлорина, по-
ливинилхлорида  и фосфонитрилхлоридов, моди-
фицированных метафосфиматами многовален-

тных металлов, было обнаружено возникновение
зарядовой селективности по отношению к кати-
онам. Показано, что композиционные мембра-
ны на основе хлорина характеризуются большей
катионообменной емкостью и, как следствие,
большей зарядовой селективностью по сравне-
нию с мембранами на основании поливинилхло-
рида. Можно полагать, что использование дру-
гих непористых полимерных матриц позволит
значительно улучшить ионселективные свойст-
ва и даст возможность создания новых селектив-
ных мембран.

РЕЗЮМЕ . Синтезовано нанокомпозиційні органо-
неорганічні мембрани на основі полівінілхлориду, які
містять тримери або тетрамери фосфонітрилхлориду,
модифіковані солями Ti (IV), Zr (IV), Sn (IV), Al (III).
На підставі результатів потенціометричних вимірювань
показано, що отримані мембрани проявляють зарядову
селективність по відношенню до катіонів. Встановлено,
що модифіковані мембрани на основі хлорину харак-
теризуються найбільшими числами переносу, які дося-
гають значень 0.7—0.8.

SUMMARY. Organic-inorganic nanocomposite mem-
branes based polyvinylchloride with impregnated trimers
or tetramers of phosphornitrilchloride modified with salts
of Ti (IV), Zr (IV), Sn (IV) and Al (III). The potentiometric
measurements showed that the obtained membranes demon-
strate charge selectivity to cations. It was found that
modified nanocomposite membranes are described largest
transport number up to 0.7—0.8.
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Металл

ПВХ+(PNCl2)3 ПВХ+(PNCl2)4 Хлорин+(PNCl2)3

dEм
d ln (a1 /a2)

,  мВ tNa tK

dEм
d ln (a1 /a2)

,  мВ tNa tK

dEм
d ln (a1 /a2)

, мВ tNa tK

Ti 2.9 0.47 0.49 4.0 0.63 0.59 24.5 0.73 0.77
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Sn 1.0 0.44 0.45 27.0 0.76 0.79 12.8 0.81 0.78
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ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 8 97



3. Дзязько Ю .С. // Укр. хим. журн. -2008. -74, № 8.
-C. 82—85.

4. Dzyazko Y u.S. , Mahmoud A., Lapicque F., Belyakov
V.N. // J. Appl. Electrochem. -2007. -37, № 2. -Р. 209—217.

5. Дзязько Ю.С., Беляков В.Н ., Стефаняк Н .В., Василюк
С.Л. // Укр. хим. журн. -2006. -72, № 6. -С. 26—31.

6. Bottino A., Capannelli G., D’Asti V ., Piaggio P . //
Sep. Purif. Technol. -2001. -22–23. -P. 269—275.

7. Y u Shui L i, Lu Y an, Chai Bao X iang, L iu Jiang
Hong // Desalination. -2006. -196, № 1–3. -P. 76—83.

8. Cuiming W u, Tongwen Xu, W eihua Y ang  // J. Membr.
Sci. -2003. -224, № 1–2. -P. 117—125.

9. Resina M ., M acanas J., de Gyves J., M uсoz M . //
J. Memb. Sci. -2006. -268, № 1. -P. 57—64.

10. W u Cuiming, Xu Tongwen, Y ang W eihua  // J. Membr.

Sci. -2003. -216, № 1–2. -P. 269—278.
11. Розанов И.А ., Медведева Л.Я., Береснев Э.Н . и др.

// Журн. неорган. химии. -1986. -3, № 26. -С. 668—676.
12. Розанов И .А ., Медведева Л.Я., Береснев Э.Н . //

Координац. химия. -1976. -2, №. 11. -С. 1471—1476.
13. Hale D.K., M cGauley D.J. // Trans. Faraday Soc.

-1961. -57. -P. 135—149.
14. Березина Н .П., Демина О.А ., Гнусин Н .П., Тимофеев

С.В. // Электрохимия. -1989. -35, № 11. -C. 1467—1472.
15. Бортун А .И ., Квашенко А .П . Беляков В.Н . // Укр.

хим. журн. -1985. -51, № 6. -С. 29—34.
16. Helfferich F. Ion Exchange.  -New York.: Dover, 1995.
17. Лурье Ю.Ю. Справочник по аналитической химии.

-М .: Наука, 1989.

Институт общей и неорганической химии                                                  Поступила 26.12.2008
им. В.И . Вернадского НАН  Украины, Киев

УДК  541.1:541.451-143

В.В. Моренко, Е.С. Лыгина, В.И. Марченко, А.В. Белый

ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ Y2O3—Fe2O3—(B2O3–BaO–BaF2)

Построена ограниченная диаграмма плавкости многокомпонентной системы Fe2O3—Y2O3—(B2O3–BaO–BaF 2).
В исследованном диапазоне концентраций гранатообразующих оксидов определены теплоты плавления рас-
творителя и граната в растворе–расплаве. При концентрациях граната выше эвтектической идентифициро-
ваны продукты  кристаллизации в системе.

Раствор-расплавная кристаллизация является
одним из способов получения различных моно-
кристаллических ферритов, которые широко при-
меняются в современной микроэлектронике [1].
Ранее нами было изучено фазообразование в си-
стеме Y2O3—Fe2O3—(PbO–B2O3–BaO–BaF2) [2, 3]
и выполнены расчеты на основе ee диаграмм со-
стояния. Оксид свинца является коррозионно-ак-
тивным соединением по отношению к платино-
вому оборудованию при высоких температурах
[4], кроме того, вследствие высокой летучести
PbO со временем происходит заметное изменение
состава системы, поэтому с целью устранения этих
недостатков в данной работе была поставлена
задача изучить фазообразование в растворах же-
лезо-иттриевого граната (1.5Y2O3⋅2.5Fe2O3) в ра-
сплаве бессвинцовистого растворителя 0.40B2O3—
0.45BaO—0.15BaF2.

Эксперименты проводили в печи шахтного

типа с использованием платинового оборудова-
ния. Система регулирования температуры состоя-
ла из прецизионного программного терморегуля-
тора РИФ-101, платино-платинородиевой термо-
пары и цифрового вольтметра Ф-283М1. Оптиче-
ские наблюдения проводили на оптических мик-
роскопах МБИ-11 и МБС-2. Рентгенофазовый ана-
лиз продуктов кристаллизации был выполнен на
установке ДРОН -3. Для определения температур
фазовых переходов использовали две методики
— метод микроструктуры и термический анализ
[5]. В ходе экспериментов скорость охлаждения
растворов–расплавов составляла ~2.5⋅10-3 град/с.

Расплавы с большим содержанием оксида бо-
ра представляют собой стеклообразующие систе-
мы, склонные к переохлаждению [4]. Поскольку
содержание оксида бора в составе исследуемого
растворителя велико — до 40 % мол., определeн-
ные температуры солидуса из-за стеклования име-

Неорганическая и физическая химия

©  В.В. Моренко, Е.С. Лыгина, В.И . Марченко, А.В. Белый, 2009

98 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 8




