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В работе представлены результаты исследований структурных превращений и состояние воды в образ-
цах нерабочей, водонасыщенной и рабочей мембраны ММК-045 методами ИК-спектроскопии НПВО 
и рентгенофазным анализом. Идентифицированы три типа водородных связей–(-CO…H2O…СО-) (III) 
тип ~30 кДж/моль, H2O…HN (II) тип ~16кДж/моль, (I) тип ~9 кДж/моль. Сорбционная вода в водона-
сыщенном образце, уменьшая энергию межмолекулярных (N–H…О=С) связей, меняет конфигура-
цию макромолекул ПА-6 без изменения транс-конформеров. В тоже время, ИК-спектр НПВО образца 
рабочей мембраны (отсутствие полосы поглощения при 1478 см–1), демонстрирует разрыв Н-связей, 
сопровождающий изменения конфигурации молекул с увеличением гош-конформеров. Проявление 
сложной полосы поглощения при ~1723см–1 и 1737 см–1, отнесенной к терминальным карбоксильным 
группам (СООН), свидетельствует о деструкции макромолекул ПА-6. Исчезновение полосы поглоще-
ния при ~3089 см–1 впервые экспериментально подтверждает связь между явлением Ферми-резонанса 
в молекулах полимера и деструкцией макромолекул ПА-6 до элементарных структурных единиц. Рент-
геновские исследования свидетельствуют о структурных изменениях в основном на надмолекулярном 
уровне в образцах ММК-045 мембраны. В водонасыщенном образце плотность молекул в аморфной 
фазе увеличивается (2θ = 26.4°), а в рабочем уменьшается (2θ = 20.9°). Общая кристалличность в образце  
рабочей мембраны относительно нерабочей уменьшилась с 36% до 33% отнюдь не в результате пе-
рекристаллизации, а уменьшения кристаллитов α-фазы и увеличения кристаллических образований 
γ-фазы с несовершенной кристаллической структурой.
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ВВЕДЕНИЕ
Вопросы о состоянии воды и структурных 

перестройках кристалличности и аморфности в 
полимерных мембранах до настоящего време-
ни остаются весьма дискуссионными. Авторы 
работы [1] методами ИК-спектроскопии, опти-
ческой и электронной микроскопии исследова-
ли пористую структуру полимерных трековых 
мембран, перфорированных пленок и пленок 
мокрого формования. В результате исследова-
ний предложен эффективный ИК-спектраль-
ный метод оценки пористости полимерного 

образца, позволяющий находить размер пор, их 
концентрацию и распределение по размерам. В 
работе [2] авторами приведены результаты ис-
следования активного и дренажного слоев ком-
позитных пленок (мембран) УПМ-50 и УПМ-
100 до и после воздействия трансмембранного 
давления методами ИК-спектров отражения, 
рентгеновского рассеяния и растровой элек-
тронной микроскопии. Установлено, что изме-
нения в ИК-спектре рабочего образца вызваны 
разрушениями слабых связей С=О…Н–N амид-
ного фрагмента полисульфонамидной пленки. 
Рентгеновское рассеяние исходного и рабочего  
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образцов в интервале углов 2θ от 10–35° фик-
сируется тремя интенсивными рефлексами при 
углах 2θ ~17.23, 22.24, 25.41° от кристаллографи-
ческих плоскостей ((010), (100) и (110)), соответ-
ствующих кристаллической структуре лавсана. 
В работе [3] приведены исследования по разра-
ботке технологий производства наноструктур-
ных полимерных композиционных пористых 
мембран на основе биоинертных термопластов, 
позволяющих использовать их для проведения 
ультрафильтрационных процессов в медицине. 
Для создания полимерных мембран с высокими 
механическими свойствами используют в каче-
стве полимерной основы полиэтилентерефталат 
(ПЭТФ), полиамиды (ПА), политетрафторэти-
лен (ПТФЭ) и полиметилметакрилат (ПММА). 
Наиболее же перспективным полимером, объ-
единяющим высокие механические свойства и 
разрешенным к применению в медицине, яв-
ляется сверхвысокомолекулярный полиэтилен 
(СВМПЭ), на котором проведены исследования 
структуры пленок СВМПЭ после облучения тя-
желыми ионами с различной плотностью потока. 
Авторами работы [4] методами ИК- и УФ-спек-
троскопии, спектроскопии комбинационного 
рассеяния (КР) и сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) исследована морфология 
трековых мембран на основе ПЭТФ и ПП с раз-
личным диаметром треков и их поверхностной 
плотностью. Построены кривые распределения 
числа треков в зависимости от их среднего раз-
мера. Аналогичные кривые распределения по-
лучены на основе данных метода ИК-спектро-
скопии, хорошо согласующиеся с результатами 
метода СЭМ. Установлено, что с ростом степени 
пористости (диаметра треков и их поверхност-
ной плотности) фоновое упругое рассеяние на 
КР-спектрах увеличивается по линейному за-
кону. В работе [5] авторы провели исследова-
ния для картирования пористости полимерных 
мембран с использованием инфракрасной (ИК) 
спектроскопии. Результаты указывают, что объ-
емная пористость исследуемой мембраны до-
вольно однородна, в то время как поверхностная 
пористость характеризуется систематическими 
локальными отклонениями от ее среднего значе-
ния, примерно до 30%. ИК-спектроскопия ока-
зывается подходящим и простым методом для 
характеристики распределения пористости мем-
бран. Авторами работы [6] исследован молеку-
лярный транспорт в пористых средах, где изуче-
на система “полимер–мембрана–катализатор” 
(ПКМА), состоящая из ПЭТ-мембран с четко 
определенной структурой пор, покрытых тер-
мочувствительным полимером (поли(н-изопро-

пилакриламид), или п-НИПАМ), соединенных 
с situ ATR-IR ячейкой, содержащая палладий, 
нанесенная на γ-AlO. Предложена мультифи-
зическая модель транспорта и хемосорбции CO 
на PCMA, которая предполагает, что задержка 
вызвана сильным сродством молекул CO с поли-
мерными щетками. В работе [7] использовалась 
инфракрасная спектроскопия с нарушенным 
полным отражением (НПВО) и преобразова-
нием Фурье (FTIR) для изучения характери-
стики химической природы видов обрастания 
на различных спирально-навитых мембранах, 
эксплуатируемых на заводе SWR соляного рас-
твора. ATR/FTIR показал отчетливое усиление 
амида I (1650 см–1) и амида II (1550 см–1) полос, 
указывающих на белок, и полоса растяжения 
C–O, связанная с полисахаридами, видна около 
1040  см–1. Отложения, удаленные с поверхно-
сти мембран, показали отчетливые полосы при 
3270 и 1080  см–1, связанные с аминогруппой/
полисахаридом. В работе [8] авторами исследо-
вался режим набухания полимерной мембраны 
Нафион в воде, налитой в кювету, с помощью 
инфракрасной Фурье-спектрометрии. Интерес 
к этим исследованиям обусловлен тем, что при 
набухании мембраны Нафион в кювете, размер 
которой значительно превышает толщину мем-
браны, происходит эффективное разматывание 
полимерных волокон в объем воды. Образующи-
еся нанопузырьки в кювете “уносятся” растущи-
ми волокнами в сторону окна кюветы, и в зоне 
возникающих механических напряжений может 
происходить коалесценция (схлопывание) нано-
пузырьков, что должно способствовать образо-
ванию полости. Это косвенно подтверждается 
результатами, полученными в настоящей работе.

В работе [9] по ИК-Фурье-спектроскопии ав-
торами исследован режим набухания полимер-
ной мембраны Нафион в воде, залитой в кювету, 
характерный размер которой порядка толщины 
самой мембраны. Однако этот процесс не был 
изучен в случае, когда область, которую могут 
занять размотанные в объеме жидкости поли-
мерные волокна, ограничена размером кюветы. 
Показано, что в этом случае временная динами-
ка перехода полимера из гидрофобного в гидро-
фильное состояние имеет ряд специфических 
особенностей, которые зависят от размера кю-
веты, а также от изотопного состава, содержа-
ния ионов и предварительной обработки воды. 
Авторами работы [10] исследована зависимость 
физико-химических свойств от состава поли-
мерных мембран, включений на основе ПВХ с 
применением методов ослабленного полного от-
ражения Фурье-трансформации, инфракрасной  
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спектроскопии (ATR-FTIR), а также сканиру-
ющей электронной микроскопии (SEM). Ви-
димость всех характерных полос в спектрах 
ATR-FTIR подтвердила наличие отдельных ком-
понентов в мембранах: полимера, пластифика-
тора и носителей. Это также свидетельствовало 
об отсутствии признаков образования ковалент-
ной связи между полимером, пластификато-
ром и носителем. Могут присутствовать только 
ван-дер-ваальсовы или водородные связи. Более 
того, на СЭМ-изображениях исследуемых ПИМ 
наблюдалась шероховатая поверхность без пор. 
Мембраны для ультрафильтрации, адсорбирую-
щие ионы, предоставляют интересную возмож-
ность удаления токсичных ионов из воды. Кро-
ме того, также возможно восстановить ценные 
элементы. В этой работе продемонстрированы 
две простые стратегии модификации полиакри-
лонитрильных мембран анион- и катион-ад-
сорбирующими группами. В работе [11] авторы 
модифицировали мембраны, чтобы они имели 
положительно заряженные аминогруппы или от-
рицательно заряженные карбоксильные группы. 
Этот успех реакций был подтвержден с помо-
щью ИК-спектроскопии и измерения дзета-по-
тенциала. Мембраны, несущие отрицательно 
заряженные группы, давали отрицательный дзе-
та-потенциал и имели изоэлектрическую точ-
ку при рН = 3.6, тогда как мембраны, несущие 
положительно заряженные группы, имели по-
ложительный дзета-потенциал в анализируемом 
диапазоне рН. Следовательно, эти мембраны яв-
ляются хорошими кандидатами для очистки во-
дных потоков, содержащих опасные ионы.

Выполненный анализ работ [1–11] указывает 
на актуальность и перспективность исследований 
состояния воды и структурных трансформаций 
в полимерных мембранах при взаимодействии 
полимер  +  вода  +  давление. Поэтому данная 
работа представляет результаты исследований 

микрофильтрационной полиамидной мембра-
ны ММК-045 в различных состояниях – нера-
бочая, водонасыщенная, рабочая (после прове-
дения 3–4 часового эксперимента на установке 
по очистке водно-органического раствора) ме-
тодами ИК-спектроскопии НПВО и рентгено-
фазного анализа.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектами исследования являются образцы 

коммерческой микрофильтрационной мембра-
ны ММК-045 производства ООО НПП “Техно-
фильтр”, г. Владимир [12], основные характери-
стики которой приведены в табл. 1. ИК-спектры 
НПВО регистрировали с применением Фу-
рье-спектрометра (Jasco FT/IR 6700 на пристав-
ке НПВО с кристаллом ZnSe (угол отражения 
45°) в области частот 500–4000 см–1 с разреше-
нием 4 см–1 и количеством сканов 32) от нера-
бочих, водонасыщенных и рабочих образцов 
ММК-045 мембраны со стороны активного слоя 
и приведены на рис. 1. Образцы выдерживали 
на воздухе при температуре 22° и затем хранили 
в эксикаторе. Образец водонасыщенной мем-
браны помещался в дистиллированную воду на 
3 часа и после удаления влаги использовался в 
эксперименте.

Рентгенограммы образцов мембраны ММК-
045 были получены с помощью дифрактометра 
D2 Phaser (Bruker AXS, Германия) по методу на 
“отражение” (CuKα излучение с длиной волны 
λ = 0.1542 нм в интервале 2θ = 5–45°) при разных 
углах источника излучения и детектора, а затем 
объединяли полученные сканы в одну дифрак-
тограмму, приведенную на рис. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По химическому составу молекулярная 

структура нейлона-6 соответствует формуле  

Таблица 1. Технические и эксплуатационные характеристики мембраны [12]

Марка мембраны ММК-045
Давление “точки пузырька” МПа (атм), не менее 0.24 (2.40)
Производительность фильтрации по очищенной воде,  
при 0.1 МПа (1 атм), см3 /(см2 мин), не менее 35

Прочность на разрыв, МПа, не менее 2.0
Удлинение при разрыве, %, не менее 20
Максимальный перепад давления, МПа 0.5
Максимальная температура эксплуатации, °С 70 (80 кратковременно)
Диапазон PH 3–14
Материал, на основе которого выполнен активный слой полиамид
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элементарного звена: [-HN(CH2)5CO-]n, где n –  
степень полимеризации, состоит из амидных 
групп (CO–NH), разделенных линейными це-
почками метиленовых звеньев [-(СН2)5-], кото-
рые проявляются характеристическими колеба-
тельными частотами в ИК диапазоне спектров 
поглощения, представленных на рис. 1. Хорошо 
известно, что нейлон-6 имеет две основные кри-
сталлические структуры: α- и γ-формы. Кри-
сталлические формы структурно различаются 
по направлению полиамидных цепочек и их 
конформации. В α-форме цепи антипараллель-
ны с полностью вытянутой зигзагообразной 
транс-конформацией, а в γ-форме цепи парал-

лельны с закрученной спиральной гош-конфи-
гурацией [13]. Взаимодействия между цепочками 
не одинаковы в двух кристаллических формах. В 
γ-фазе изломанная структура позволяет амид-
ным группам N–H образовывать Н-связи с С=О 
как внутри молекулярных слоев, так и между 
ними, тогда как в α-фазе водородные связи меж-
ду фрагментами NH и CO в соседних цепочках 
образуют двумерные листовидные структуры ис-
ключительно внутри молекулярных слоев.

Сравнения ИК-спектров НПВО образцов 
мембраны и интерпретация полос поглощения 
с привлечением литературных данных [14, 15] 

Рис. 1. ИК-спектры образцов ММК-045 мембраны: (а) – область “отпечатков пальцев”, (б) – 
область валентных колебаний СН2, NH, Н2О (вставка – результат деконволюции: 1 – нерабо-
чей, 2 – водонасыщенной, 3 – рабочей). * – α-фаза, ** – γ-фаза.
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показывают, что в области частот от 2700  см–1 
до 4000 см–1 (рис. 1б) проявляются полосы по-
глощения амидной и метиленовой групп. Так, на 
фоне широкой полосы колебаний атомов ОН-
групп в образцах мембраны регистрируется ин-
тенсивная полоса при ~3294  см–1, соответству-
ющая валентным колебаниям атомов NH-групп, 
связанных водородом с С=О-группами полиа-
мидных цепей, и слабая полоса при ~3089 см–1 – 
обертон амида II (резонанс Ферми). Полосы 
валентных колебаний алифатических групп 
полиамидной цепи νas(C–H) и νs(C–H) прояв-
ляются при ~2934  см–1 и ~2867  см–1 соответ-
ственно. Отметим, что в образце рабочей мем-
браны частота колебаний атомов NH-групп 
смещается в высокочастотную область спектра 
до ~3297 см–1 (на 3 см–1), а полоса при ~3089 см–1 
исчезает. Частоты νas и νs С–Н-групп смещаются 
в низкочастотную область спектра до ~2924 см–1 
и ~2854 см–1 (~10 см–1) соответственно.

Диапазон ИК-спектров от 500  см−1 до 
1750 см−1 (область “отпечатков пальцев”), пред-
ставленный на рис. 1а, отражает сложные ко-
лебательные режимы, включающие колебания 
множества молекулярных групп, как из аморф-
ной, так и из кристаллической областей и пред-
ставляет информацию о морфологии кристалла 
ПA-6 [16]. Отметим, что на ИК-спектрах НПВО 
всех образцов ММК-045 мембраны фикси-
руются две сильные полосы поглощения при 
~1634  см–1 и ~1537  см–1, относящиеся к поло-
сам амида I (C=O) и амида II (в основном об-
условленные растяжением CN и деформацией 
NH в плоскости) соответственно. Эти полосы 
характерны для амидных групп, расположен-

ных в транс-конформации. Однако в ИК-спек-
тре образца рабочей мембраны частота амида II  
1537  см–1 смещается до 1541  см–1. В образцах 
нерабочей и водонасыщенной мембраны про-
являются полосы при ~1475  см–1 и ~1417  см–1, 
отнесенные к ножничным колебаниям –СН2– 
звеньев этилена, а в образце рабочей мембра-
ны фиксируется лишь полоса при ~1417  см–1. 
Кроме этого полосы поглощения ножничных 
колебаний метиленовых СН2-групп макро-
молекул ПА-6 проявляются и при ~1462  см–1 
и ~1436  см–1. Полосы поглощения колебаний 
амида III и примыкающих СН2-групп фиксиру-
ются при ~1373  см–1 (амид III  +  веерное CH2), 
1264  см–1(амид III  +  веерное СН2), 1200  см–1 
(амид III  +  веерное  +  кручение СН2). Полосы 
поглощения при ~1111  см–1 и 1041  см–1, харак-
терные колебательным движениям алифатиче-
ского скелета (С–С), исчезают в образце водона-
сыщенной мембраны и проявляются диффузной 
полосой при ~1060 см–1 в образце рабочей мем-
браны. Колебания атомов CO…NH-групп между 
соседними цепями в плоскости регистрируются 
при ~1170 см–1, ~959 см–1 и ~929 см–1, ~ 978 см–1.  
Внеплоскостные деформационные колебания 
групп NH (амид V) и C=O (амид  VI) (полосы 
“кристалличности”) наблюдаются при ~684 см–1 
и ~575  см–1 соответственно. Таким образом, 
ИК-спектры подтверждают наличие всех функ-
циональных групп ПА-6 в образцах мембраны 
ММК-045. Однако сравнения ИК-спектров вы-
являют не только различия в интенсивностях и 
частотах, но и отсутствие или проявление но-
вых полос поглощения, что, естественно, отра-
жает структурную трансформацию в образцах 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов мембраны ММК-045 (вставка – результат деконволюции 
дифрактограмм образцов: 1 – нерабочего; 2 –водонасыщенного; 3 – рабочего).
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полиамидной матрицы мембраны ММК-045. С 
целью получения количественной информации 
мы отслеживали изменения приведенных инте-
гральных интенсивностей характеристических 
полос поглощения ПА-6 в области “отпечатков 
пальцев”, используя в качестве внутреннего 
стандарта полосу 1170  см–1 [17]. Анализ полос 
поглощения в интервале частот 2700–4000 см–1 
проводили по результатам деконволюции всего 
участка спектра (см. рис. 1б) с использованием 
программного обеспечения “ORIGIN-7.5”.

Данные ИК-спектроскопии представлены 
в табл. 2. Из табл. 2 видно, что в ИК-спектрах 
(рис. 1б) 1 и 3-образцов рабочей по отношению 
к образцу нерабочей мембраны интенсивность 
валентных колебаний атомов NH-групп умень-
шается в ~3.5 раза со смещением полосы по-
глощения в высокочастотную область на 4 см–1 
(от 3293 см–1 до 3298 см–1). Интенсивность по-
лосы деформационных колебания NH (амид II) 
уменьшилась в ~1.5 и сместилась с 1537 см–1 до 
1540 см–1(~3 см–1). Эти результаты предполага-
ют, что вода, обладая высоким сродством к амид-
ным и карбонильным группам, разрушает часть 
межмолекулярных водородных связей (NH...CO)  
типа и, как следствие, повышает подвижность 
молекул и конформацию в сегментах цепи по-
лиамида [18]. Взаимодействиями ПА-6  +  вода 
могут быть объяснены и изменения ИК-спек-
тров образцов мембраны в области ножничных 
колебаний СН2-групп метиленовых звеньев 
цепи. Известно, что полосы ножничных коле-

баний СН2-групп рядом с амидными группами 
являются маркерами конформации молекул по-
лиамида [19]. В модификации транс-конформа-
ции молекулярной цепи ПА-6 α-формы полоса 
поглощения ножничных колебаний СН2-зве-
ньев смежных с группами NH проявляется при 
1478  см–1, а полосы поглощения смежных с 
C=O-группами – при 1417  см–1. Как отмечают 
авторы работы [19], изменение конформации 
макромолекул происходит в результате, и, пре-
жде всего, за счет поворота элементарного звена 
полимерной цепи вокруг связи -C–N- в группе 
-CH2–NH- из-за более низкого энергетическо-
го барьера по сравнению с поворотом вокруг 
связи C–C в группе -CH2–CO-. Поэтому мож-
но утверждать, что в образце рабочей мембраны 
отсутствие полосы поглощения при 1478  см–1 
свидетельствует об относительном увеличении 
числа молекул в модификации γ-формы (рис. 1a, 
вставка II). Конформационную трансформацию 
полимерных цепей в образцах проследили, ис-
пользуя чувствительный эмпирический маркер 
конформационного порядка [20]. В полимерных 
материалах – это отношение интегральных ин-
тенсивностей νas и νs-частот метиленовых групп 
(СН2), т.е. I[νas(CH2)] / I[νs(CH2)]. Известно, что 
в α-форме валентные колебания СН2 алифати-
ческой группы проявляются на более высоких 
частотах, по сравнению с частотами γ-формы. 
В нашем случае это соотношение увеличилось 
до 2.5 раз в образце рабочей мембраны относи-
тельно нерабочей (табл. 2), что свидетельствует  

Таблица 2. Приведенные интенсивности характерных полос поглощения и параметры водородных связей мо-
лекул воды в образцах полиамидной мембраны ММК-045

образец

приведенные интенсивности
Параметры H-связей молекул воды
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ν, см–1

(III) тип
ν, см–1

(II) тип
ν, см–1

(I) тип
Массовая доля воды

Энергия связи, кДж/моль

нерабочий 11.3 1.03 0.80 40.0 3.7
3270 3429 3522

0.74 0.18 0.08
27.3 15.9 9.2

водонасыщенный 8.5 1.52 0.73 20.8 2.5
3247 3427 3586

0.45 0.48 0.07
28.9 16.0 4.6

рабочий 2.2 2.5 0.71 0.16 0.6
3227 3380 3511

0.36 0.37 0.27
30.4 19.4 10.0

Примечание: деконволюция выполнена с коэффициентом детерминации R2 = 0.998.
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об уменьшение транс-конформационного по-
рядка макромолекул ПА-6. Дополнительным 
утверждением является уменьшение соотно-
шения I(928 см–1) / I(979 см–1) (α/γ), нормиро-
ванных полос регулярности в образце рабочей 
мембраны по отношению к образцу нерабочей 
мембраны с 40 до 0.16, что указывает на увели-
чение молекулярных цепей в конфигурации 
γ-формы (рис. 1а, вставка I). Кроме того, обнару-
живается влияние воды на кристаллические об-
ласти. Так, приведенная интегральная интенсив-
ность полос “кристалличности” α-фазы ПА-6  
при ~684 см–1 (амид V) и при ~575 см–1 (амид VI) 
уменьшается, в частности, для полосы поглоще-
ния при ~684  см–1 (амид V) в образце рабочей 
мембраны с 3.7 до 0.6. Сравнительный анализ 
ИК-спектров образцов мембраны в области ча-
стот 2700–4000 см–1 позволил определить струк-
туру адсорбированной воды в аморфной фазе 
ПА-6, поскольку считается, что большая часть 
воды поступает только в аморфную область по-
лиамидов [21]. По результатам деконволюции 
представляется разумным предположить, что 
мы наблюдаем три типа структуры водородных 
связей ОН-групп (три Гауссиана – каждый мо-
жет быть поставлен в соответствие с одной из 
гидроксильных групп, (I), (II), (III) типа), а их 
параметры дают возможность определить энер-
гию связи (рис. 1б, вставка 1, 2, 3, табл. 2). Т.е. 
вода в ПА-6 находится в трех состояниях: (III) 
тип – прочносвязанная (~3227 см–1), (II) тип – 
слабосвязанная (~3380 см–1) и (I) тип – капил-
лярная (кластерная) вода (~3511  см–1). Связь 
(III) типа образована протонами молекулы воды 
между двумя карбонильными группами сосед-
них молекул посредством свободных электрон-
ных пар на атомах кислорода (-CO…H2O…СО-) 
~30 кДж/моль. (II) тип водородной связи обра-
зуется между H2O…HN, не образуя связи с -CO 
~16кДж/моль, и (I) тип связи внутри молекул 
воды в кластере (капиллярная) ~9 кДж/моль, что 
согласуется с результатами работы [22].

Энергию водородной связи рассчитывали по 
уравнению [23]:

	 Е
КОН

0

0
= ×

−1 ν ν
ν

, 	 (1)

где ν0 – частота поглощения свободной ги-
дроксильной группой (ν0 = 3650  см–1); ν – на-
блюдаемая частота поглощения гидроксиль-
ной группой, включенной в водородную связь; 
1

2 625 102

К
кДж
моль

= ×. .

Сравнения энергий связей (-CO…H2O…СО-) 
30 кДж/моль (III) тип с межмолекулярными свя-
зями ПА-6 (NH…СО) ~25 кДж/моль убедительно 

указывают на конкурирующую роль водородной 
связи (III) типа в деструкции Н-связей (NH…СО).  
Разрыв этих связей предполагает уменьшение 
отношения интегральных интенсивностей по-
лос поглощения амид II (–1537  см–1)  /  амид I 
(–1634 см–1). Величина этого соотношения в об-
разце рабочей мембраны уменьшилась от 0.81 до 
0.71 образца нерабочей мембраны.

Массовую долю водородных связей определя-
ли по отношению интегральной интенсивности 
пика, соответствующего типу водородной связи, 
к суммарной интенсивности пиков трех типов 
водородных связей согласно результатам декон-
волюции (рис. 1б, вставка 1, 2, 3). Данные сведе-
ны в табл. 2.

Из табличных данных следует, что доли свя-
занной и капиллярной воды перераспределяются 
в образцах мембраны ММК-045. Так, в рабочем 
образце связанная и капиллярная вода распре-
делены практически равномерно. Перераспре-
деление воды по типам Н-связей в образцах 
мембраны является следствием изменения плот-
ности молекул аморфной фазы в результате уве-
личения молекулярных цепей γ-формы. Разрыв 
водородных связей не только уменьшает межце-
почечные силы сцепления, но, очевидно, влияет 
и на деструкцию молекул ПА-6. Свидетельством 
этого является проявление в ИК-спектре об-
разца рабочей мембраны дуплетной полосы по-
глощения при ~1723 см–1 и 1737 см–1. Известно 
[23], что разрыв цепи полиамидов происходит 
по -NH–CO-связям в окрестности карбониль-
ной группы, а реакция этой реактивной группы 
с водой приводит к образованию терминальных 
групп -СООН и NH2. Поэтому в ИК-спектре 
образца рабочей мембраны проявляется полоса 
карбоксильной группы в мономерном и димер-
ном состояниях при ~1723 см–1 и ~1737 см–1 со-
ответственно. Полоса поглощения водородных 
связей в димере выявляется при деконволюции 
и соответствует пиковой частоте при ~2997 см–1 
(Гауссиан Д) (рис. 1б, вставка 2), энергия кото-
рой равна 47.6 кДж/моль. Что касается частот 
колебаний первичного амида NH2, то они ма-
скируются в полосах поглощения вторичного 
амида. В завершении остановимся на интерпре-
тации полосы поглощения при ~3089 см–1, соот-
ветствующей Ферми-резонансу, совершенно за-
мечательному явлению в научном и структурном 
планах [24].

Ферми-резонанс в полимерных молекулах 
с точки зрения физики проявляется при нали-
чии двух факторов – одинаковые квантовые 
состояния 2-х осцилляторов (принадлежность  
колебательных уровней к одному типу симме-
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трии) и механическая связь между ними. Т.е. в мо-
номерной элементарной группе ПА-6 не должен 
априори проявляться Ферми-резонанс. Наимень-
шая структурная единица, в которой должен про-
являться резонанс Ферми, это двумерная группа в 
транс-конфигурации. Следовательно, исчезнове-
ние полосы поглощения при ~3089 см–1 является 
прямым доказательством деструкции молекул по-
лиамида ПА-6 до одной элементарной группы, в 
которой нет двух осцилляторов (-NH-).

Таким образом, анализ ИК-спектров исследо-
ванных образцов, в первую очередь, свидетель-
ствует о надмолекулярном изменении молекул 
аморфной фазы, вызванных водой и давлением. 
В водонасыщенном образце в результате умень-
шения энергии водородных связей (N–H…О=С)  
между цепями меняется конфигурация ма-
кромолекул при постоянстве транс-конфор-
меров (присутствуют полосы поглощения при 
1478 см–1 и при 1417 см–1). В то же время, ИК-
спектр образца рабочей мембраны (отсутствует 
полоса поглощения при 1478  см–1) демонстри-
рует разрыв Н-связей, сопровождающий изме-
нения конформации молекул с преобладанием 
гош-конформеров как энергетически выгодной. 
Такое явление возможно объяснить наиболее 
сильными водородными связями между моле-
кулами воды и межмолекулярными СО-группа-
ми (-CO…H2O…СО-) ((III) тип ~30 кДж/моль). 
Уменьшение интенсивности полос “кристал-
личности” амид V при ~684 см–1 и амид VI при 
~575  см–1, отнесенных к кристаллитам ПА-6 
α-фазы, указывает на проникновение молекул 
воды в пограничные области кристаллит-амор-
фная фаза. Впервые установлена связь между 
деструкцией (разрыв) полиамидных молекул по 
-NH–CO-связям до мономерных единиц ПА-6 и 
явлением Ферми-резонанса (исчезновение по-
лосы при ~3089 см–1). Методами деконволюции 
идентифицированы три типа водородных свя-
зей между фрагментами полиамидных молекул 
и молекулами воды –(-CO…H2O…СО-) (III) тип 
~30 кДж/моль, H2O…HN (II) тип ~16 кДж/моль, 
(I) тип ~9 кДж/моль. Перераспределение воды 
по типам Н-связей в образцах мембраны явля-
ется следствием изменения плотности молекул 
аморфной фазы.

Рентгенограммы образцов, представленных 
на рис. 2, содержат два узких пика при 2θ = 19.9° 
(α1) и 2θ = 23.9° (α2) на фоне аморфного гало. 
Отличие рентгенограмм можно заметить лишь 
по возникновению между пиками небольшого 
наплыва у пика (α1) (рис. 2, вставка 1, 2, 3), ин-
тенсивность которого увеличивается в образце 
рабочей мембраны. Известно, что ПА-6 пред-
ставляет собой типичный полукристаллический 

полимер, кристаллическая структура которого 
полиморфна, обычно образует две стабильные 
фазы α- и γ-типа, различающиеся морфологией 
упаковки молекулярных цепей. Дифракционные 
пики, наблюдаемые во всех образцах согласно 
работам [25–27], проявляются в результате отра-
жения от плоскостей кристалла (200) и (002/202) 
кристаллической α-фазы соответственно, а 
наплыв у пика α1 связан с отражением от кри-
сталлической плоскости (100), относящейся к 
γ-фазе.

Для разделения отражений, связанных с α-, 
γ- и аморфной фазами выполнялась декон-
волюция кривых рентгеновского рассеяния с 
использованием программного обеспечения 
“ORIGIN-7.5”. После создания базовой линии 
от 5 до 45° кривые рассеяния были смоделиро-
ваны 4-мя пиками Гаусса и идентифицированы 
кристаллические пики, соответствующие углам 
дифракции α1, α2 и γ, а также пик аморфного 
гало (рис. 2, вставка 1, 2, 3). В целом, совпаде-
ние между моделью и экспериментальными 
данными было достаточным, с коэффициентом 
детерминации R2  = 0.998. Значения результа-
тов деконволюции использовали для оценки 
структурных параметров образцов мембраны. 
Степень рентгеновской кристалличности (РСК) 
каждой фазы рассчитывали по отношению пло-
щадей кристаллических отражений к общей 
площади кривой рассеяния (аморфной  +  кри-
сталлической), а межплоскостные параметры 
(d) элементарной ячейки определяли согласно 
соотношению Дебая. Значения структурных па-
раметров, полученных на основе деконволюции 
рентгенограмм, представлены в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что α-фаза в большей сте-
пени подвержена изменениям. Так, в образце 
рабочей по отношению к нерабочей мембране 
наблюдается уменьшение интенсивности кри-
сталлических пиков α1, α2 практически в два 
раза (с 6 до 3% и с 17 до 7%) соответственно 
(табл. 3, столбец 2) и смещение пиков в область 
больших углов до 2θ = 20.2° (α1) (d = 0.440 нм) и 
2θ = 24.3° (α2) (d = 0.370 нм). Это свидетельству-
ет об относительном уменьшение кристаллитов 
в результате увеличения их плотности. Измене-
ние углового положения аморфного гало (сме-
щение составляет −2°) для нерабочего образца с 
2θ = 22.9° до 20.9° указывает на уменьшение отно-
сительной плотности макромолекул аморфной 
фазы. Общая кристалличность для нерабочей 
мембраны составляет 36%. Увеличение γ-фазы 
до 23% на фоне уменьшения кристалличности 
α-фазы свидетельствует, на наш взгляд, не о 
перекристаллизации α- в γ-фазу, а об умень-
шении размеров кристаллитов (рис. 2, встав-
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ка  2, табл.  2). Подобное утверждение основано 
на том, что поток, облегчая диффузию молекул 
воды в менее упорядоченные и дефектные по-
граничные участки межфазного пространства, 
разрушает межмолекулярные Н-связи. Наруше-
ние межмолекулярных связей инициирует реор-
ганизацию молекул в гош-конформацию и, как 
следствие, приводит к увеличению кристалли-
ческой структуры γ-формы. Угловое положение 
пика γ-фазы при 2θ = 20.3° (d = 0.438 нм) и зна-
чительная его полуширина (β = 4.2°) указывает 
на образование мелких кристаллитов с довольно 
неупорядоченной кристаллической структурой. 
Увеличение γ-фазы в образце рабочей мембраны 
подтверждается экспериментально проявлением 
на рентгенограмме пика от плоскости (020) при 
2θ = 7.3° (d ≈ 1.2 нм), что не наблюдалось в не-
рабочем образце с массовой долей γ-фазы рав-
ной 13%. Заметим, что это направление связано 
с главной молекулярной осью ПА-6 (ось (2)) и 
свидетельствует о перпендикулярности моле-
кул ПА-6 к поверхности мембраны. Наводит на 
мысль, что молекулы фибрилов γ-фазы в объе-
ме мембраны ориентируются по направлению 
диффузионного потока, т.е. перпендикулярно 
плоскости мембраны. При этом общая кристал-
личность составила для рабочего образца 33%.

Анализ рентгенограммы водонасыщенного 
образца (рис. 2, вставка 2) и данные из табл.  2 
указывают на уменьшение кристалличности 
γ-фазы в 6.5 раза и смещение пика аморфного 
гало до 2θ = 26.4°, что свидетельствует о повы-
шении степени упорядоченности молекуляр-
ных цепей аморфной фазы. Зафиксированные 
изменения можно связать с проникновением 

воды не только в аморфную область, но и в меж-
фазное пограничное пространство кристаллит- 
аморфная фаза, и разрушением границ кристал-
лита. Общая кристалличность водонасыщенно-
го образца составила 17%. Это подтверждается 
исследованиями ИК-спектров. Таким образом, 
рентгеновские исследования показывают, что 
структурные превращения при взаимодействии 
вода + полимер в полиамидной мембране ММК-
045 происходят в основном на надмолекулярном 
уровне. Однако стационарные и динамические 
условия набухания инициируют перестройки 
полиамида в разных структурных образованиях. 
Так, диффузионный поток (динамическая вода) 
в рабочем образце инициирует образование кри-
сталлической γ-фазы, а сорбционная вода (водо-
насыщенный образец) разрушает. Сорбционная 
вода увеличивает плотность молекул аморфной 
фазы, напротив, динамическая вода уменьшает. 
Эти заключения согласуются с исследования-
ми и интерпретацией ИК-спектров НПВО об-
разцов нерабочей, водонасыщенной и рабочей 
мембраны ММК-045.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе выполненных исследований и ре-

зультатов их интерпретации можно сделать сле-
дующие выводы:

1.	Установлено, что ИК-спектр образца рабо-
чей мембраны демонстрирует разрыв Н-связей 
между полимерными цепями, сопровождающий 
изменения конфигурации молекул, которые 
принимают гош-конформацию как энергетиче-
ски выгодную. Методами деконволюции иден-

Таблица 3. Рентгеноструктурные параметры образцов полиамидной мембраны ММК-045 по результатам де-
конволюции

образец

параметры

РСК,
%

2θ(α1) 2θ(α2) 2θ(γ) 2θ аморфной 
фазы

Межплоскостной параметр d (нм)
Массовая доля кристаллитов, %

нерабочий
19.9 23.9 20.9 22.9
0.447 0.374 0.425
6 17 13 36

водонасыщенный
29.9 23.9 20.6 26.4
0.447 0.374 0.433
4 11 2 17

рабочий
20.2 24.3 20.3 20.9
0.440 0.370 0.438
3 7 23 33
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тифицированы три типа водородных связей –  
(-CO...H2O…СО-) (III) тип ~30 кДж/моль, H2O…
HN (II) тип ~16 кДж/моль, (I) тип ~9 кДж/моль. 
Перераспределение массовой доли воды, соглас-
но типам Н-связей, в образцах мембраны сви-
детельствует об изменении плотности молекул 
аморфной фазы.

2.	Уменьшение интенсивности приведенных 
полос кристалличности свидетельствует, что 
влажность индуцирует нарушение порядка и в 
кристаллической области рабочего и водонасы-
щенного образцов. Впервые установлена связь 
между деструкцией (разрывом) полиамидных 
молекул по -NH–CO-связям до мономерных 
единиц ПА-6 и явлением Ферми-резонанса.

3.	Рентгеновские исследования показыва-
ют, что структурные изменения в полиамидной 
мембране ММК-045 происходят в основном на 
надмолекулярном уровне при взаимодействии 
вода  +  полимер. Однако стационарные и ди-
намические условия набухания инициируют 
перестройки полиамида в разных структурных 
образованиях. Диффузионный поток воды ини-
циирует образование кристаллической γ-фазы, 
а сорбционная вода разрушает. Сорбционная 
вода увеличивает плотность молекул аморфной 
фазы, напротив, динамическая вода уменьша-
ет. Общая кристалличность (РСК) в образце 
рабочей по отношению к нерабочей мембраны 
уменьшается с 36 до 33%.
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