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Получены экспериментальные образцы биполярных ионообменных мембран, изго-

товленных путем нанесения на анионообменную мембрану-подложку с четвертичными 

аммониевыми группами МА-41 жидкого сульфокатионообменника ЛФ-4СК, содержащего 

бентонитовые глины, обработанные стеариновой кислотой. Изучено влияние количества 

вносимого бентонита (1, 2, 3% по мас.) на характеристики мембран. Входящие в состав 

бентонита кремниевые и гидроксильные группы ускоряют диссоциацию молекул воды, а 

значит, увеличивают концентрацию водородных и гидроксильных ионов при проведении 

биполярного электродиализа. Поверхностное модифицирование частиц бентонита стеа-

риновой кислотой улучшает диспергирование глины в растворе полимера. Проведено 

сравнение физико-механических характеристик экспериментальных ионообменных мем-

бран, содержащих бентонит, обработанный стеариновой кислотой, с мембраной, содер-

жащей природный необработанный бентонит. Определены полная обменная емкость, 

плотность, влагоемкость, а также прочность на разрыв и относительное удлинение. 

Введение гидрофобизатора в мембрану приводит к уменьшению влагосодержания, росту 

полной обменной емкости и плотности катионообменного слоя по сравнению с мембра-

ной, содержащей бентонит в исходном виде. Проведена конверсия сульфата натрия (кон-

центрация 0,5 моль/дм3) с экспериментальными биполярными ионообменными мембра-

нами. Применение биполярной мембраны, содержащей в катионообменном слое бенто-

нит, обработанный стеариновой кислотой (3%), приводит к увеличению производитель-

ности процесса и снижению энергетических затрат по сравнению с промышленно выпус-

каемой гетерогенной ионообменной мембраной с аналогичными функциональными груп-

пами и не содержащей каталитические добавки. Предложена схема получения экспери-

ментальных биполярных мембран, состоящая из стадий: подготовка бентонита; обра-

ботка бентонита стеариновой кислотой; подготовка анионообменной мембраны-

подложки МА-41; нанесение катионообменного слоя на мембрану-подложку. 
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Experimental samples of bipolar ion-exchange membranes were obtained by applying 

liquid sulfocation exchanger LF-4SK containing bentonite clays treated with stearic acid to an 

anion-exchange membrane-substrate with quaternary ammonium groups MA-41. The effect of 

the amount of added bentonite (1, 2, 3 wt%) on the characteristics of membranes was studied. Sil-

icon and hydroxyl of the included bentonite accelerate the dissociation of water molecules, which 

leads to increasing the concentration of hydrogen and hydroxyl ions during bipolar electrodialy-

sis. Surface modification of bentonite particles with stearic acid improves the dispersion of the 

clay in the polymer solution. The physico-mechanical characteristics of experimental ion-

exchange membranes containing bentonite treated with stearic acid are compared with a mem-

brane containing natural untreated bentonite. The total exchange capacity, density, moisture ca-

pacity, as well as tensile strength and relative elongation were determined. The injection of a hy-

drophobizer into the membrane leads to a decrease in moisture content, an increase in the total 

exchange capacity and density of the cation-exchange layer compared to a membrane containing 

bentonite in its original form. The conversion of sodium sulfate (concentration 0.5 mol/dm3) was 

carried out with experimental bipolar ion-exchange membranes. The use of a bipolar membrane 

containing bentonite treated with stearic acid (3%) in the cation-exchange layer leads to an in-

crease in the productivity of the process and a decrease in energy costs compared to a commer-

cially available heterogeneous ion-exchange membrane with similar functional groups and not 

containing catalytic additives. A scheme for obtaining experimental bipolar membranes is pro-

posed, which consists of the following stages: preparation of bentonite; treatment of benton-

itewith stearic acid; preparation of anion-exchange membrane-substrate MA-41; coating the 

membrane-substrate with of a cation-exchange layer. 

Key words: electrodialysis, bipolar membrane, bentonite, water repellent, stearic acid, sodium sulfate, 

acid, alkali 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время значительно вырос ин-

терес промышленных предприятий к экологиче-

ски безопасным электромембранным процессам. 

Так, например, электродиализ с биполярными 

мембранами позволяет проводить безреагентную 

конверсию солевых растворов с получением кис-

лоты и щелочи [1-5]. Производительность процес-

са во многом определяется свойствами применяе-

мой биполярной мембраны. Одним из способов, 

улучшающих электрохимические характеристики 

этих мембран, является их модифицирование пу-

тем введения каталитически активных веществ по 

отношению к реакции диссоциации воды [6-15]. В 

работах [16, 17] доказано, что вещества, содержа-

щие силикатные и гидроксильные группы, спо-

собны ускорить диссоциацию воды и повысить 

производительность процесса. 

Представляет интерес возможность иссле-

дования в качестве неорганического допанта бен-

тонита, состоящего в основном из минерала монт-

мориллонита (Al2O3·4SiO2·H2O), обладающего хо-

рошими сорбционными свойствами, высокой 

удельной поверхностью, пористостью и термостой-

костью. Однако из-за гидрофильной природы гли-
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ны ее поверхность необходимо обрабатывать, что 

позволит увеличить совместимость наполнителя с 

молекулами полимера. С целью создания гидро-

фобной поверхности часто используются жирные 

кислоты, такие как олеиновая, стеариновая, паль-

митиновая [18-22]. Учитывая стоимость стеарино-

вой кислоты, ее невысокую температуру плавле-

ния, простоту нанесения на поверхность, повы-

шенную поверхностную активность среди рас-

смотренных соединений, стеариновая кислота бы-

ла выбрана в качестве модифицирующей добавки 

для придания гидрофобных свойств бентониту. 

В работах [23-28] показано, что добавле-

ние в полимерную матрицу наполнителя, обрабо-

танного стеариновой кислотой, улучшает механи-

ческие, термические и реологические свойства 

полученных композитов. Физическая сорбция сте-

ариновой кислоты на поверхности бентонита [29, 

30] уменьшает водопоглощение, предотвращает 

агломерацию частиц наполнителя и снижает по-

верхностную энергию, что приводит к повыше-

нию диспергирования частиц бентонита в раство-

ре жидкого сульфополимера. 

Цель работы – изучение влияния гидрофо-

бизирующего агента (стеариновой кислоты) на фи-

зико-механические свойства мембран, оценка элек-

трохимических характеристик полученных экспе-

риментальных бентонит-содержащих биполярных 

мембран в процессе конверсии сульфата натрия. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Биполярную ионообменную мембрану по-

лучали путем нанесения на исходную анионооб-

менную мембрану с четвертичными аммониевыми 

группами МА-41 жидкого сульфополимера ЛФ-

4СК (5% мас. в растворе диметилформамида), со-

держащего частицы бентонита (Даш-Салахлин-

ское месторождение, Азербайджан) в исходном 

виде и обработанного стеариновой кислотой (1, 2, 

3% по мас.).  

Процесс получения мембран состоит из 

нескольких стадий: подготовка бентонита; обра-

ботка бентонита стеариновой кислотой; подготов-

ка анионообменной мембраны-подложки МА-41; 

нанесение катионообменного слоя на МА-41 

(рис.1). На начальном этапе из предварительно 

высушенной (до остаточной влажности менее 

10%) и измельченной бентонитовой глины гото-

вится водная суспензия, в которую при постоян-

ном перемешивании добавляют стеариновую кис-

лота. Экспериментально получено, что для полно-

го распределения кислоты на поверхности бенто-

нита процесс необходимо проводить при темпера-

туре 70 °С в течение 2 ч. Далее бентонит отмыва-

ют от избытка стеариновой кислоты и высушива-

ют. Полученный бентонит, обработанный стеари-

новой кислотой, добавляют в раствор жидкого 

катионообменника ЛФ-4СК. После полного рас-

пределения глины в сульфополимере полученную 

суспензию наносят на мембрану-подложку МА-41. 

Толщина мембраны-подложки в набухшем состоя-

нии составляла 530 ± 5 мкм, толщина пленки ЛФ-

4СК − 70 ± 5 мкм. 

Исследуемые экспериментальные биполяр-

ные мембраны маркировались следующим обра-

зом: МББТ – биполярная ионообменная мембрана, в 

катионообменный слой которой добавлен исход-

ный бентонит 3% мас. (при добавлении бентонита 

более 3% мас. улучшение свойств не наблюдалось); 

МБСт1, МБСт2, МБСт3 – биполярные ионообменные 

мембраны, в катионнообменный слой которых до-

бавлен 1%, 2% и 3% бентонита, обработанного сте-

ариновой кислотой, соответственно. 

 

 

Рис. 1. Схема получения экспериментальной бентонит-

содержащей биполярной мембраны 

Fig. 1. Scheme for obtaining an experimental bentonite-

containing bipolar membrane 
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Для определения физико-химических ха-

рактеристик экспериментальных образцов приме-

няли стандартные методы исследования [31]. Та-

кие показатели, как полная обменная емкость, 

плотность и влагоемкость, определяли только для 

катионообменного слоя биполярной мембраны. 

Для этого отдельно готовили образцы катионооб-

менной мембраны, состоящие из жидкого сульфо-

полимера ЛФ-4СК с частицами необработанного 

бентонита (3% по мас.) и бентонита, обработанно-

го стеариновой кислотой (1, 2, 3% по мас.). 

Измерение полной обменной емкости 

(qнаб., ммоль/г) позволяет оценить количество 

функциональных групп на массу набухшей бенто-

нит-модифицированной катионообменной мем-

браны. Влагосодержание мембран (Х, %) опреде-

ляли гравиметрическим методом. Полученные 

результаты свидетельствуют о влиянии гидро-

фобного агента на влагоемкость катионообменно-

го слоя. Плотность (ρм, кг/м3) полученных мем-

бран измеряли пикнометрическим методом [34]. 

 

 
Рис. 2. Схема электродиализной ячейки для биполярного 

электродиализа сульфата натрия: КМ – катионообменная 

мембрана, АМ – анионообменная мембрана, БМ – биполяр-

ная мембрана. (Микрофотография мембраны получена на 

оптическом микроскопе Levenhuk 625, камера М1400 Plus) 

Fig. 2. Scheme of an electrodialysis cell for bipolar electrodialysis 

of sodium sulfate: KM - cation exchange membrane, AM - anion 

exchange membrane, BM - bipolar membrane. (The micrograph 

of the membrane was obtained with a Levenhuk 625 optical mi-

croscope, M1400 Plus camera) 

 

Прочностные характеристики эксперимен-
тальных образцов биполярных мембран измеряли 
на разрывной машине РМ-50 [31]. Метод основан 
на растяжении мембраны со скоростью деформи-
рования 100 мм/мин для определения прочности 
на разрыв (σ, МПа) и относительного удлинения 
при разрыве (ε, %). 

Оценку эффективности полученных бен-
тонит-содержащих биполярных мембран в срав-
нении с экспериментальным образцом МББТ про-
водили при электродиализной конверсии сульфата 
натрия (0,5 моль/дм3) в электродиализаторе про-
точного типа (рис. 2). В качестве монополярных 
мембран использовали RаlехСМН-PP и Ralex 
АМН-PP (производство МЕГА, Чехия [36]). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ экспериментальных результатов 
измерения характеристик ионообменных мембран, 
приведенных в табл. 1, позволяет сделать вывод, 
что добавление частиц бентонита, обработанного 
стеариновой кислотой, приводит к росту обмен-
ной емкости и плотности катионообменника по 
сравнению с катионообменником, не обработанным 
бентонитом (qнаб. = 1,25 ± 0,13 ммоль/г; ρм = 0,40 ± 
0,04 кг/м3; Х = 26,2 ± 0,26%). При добавлении в 
катионообменный слой бентонита, содержащего 
гидрофобизирующий агент (1-3% по мас.), проч-
ность мембран и относительное удлинение при раз-
рыве не меняется по сравнению с МББТ (σ = 13,07 ± 
0,13МПа; ε = 19,39 ± 0,19%). Для промышленного 
образца гетерогенной ионообменной мембраны 
МБ-2, состоящей из катионообменника с сульфо-
группами и анионообменника с четвертичными 
аммониевыми группами, значение прочности на 
разрыв составляет 9,27 ± 0,09 МПа, а относитель-
ное удлинение – 19,04 ± 0,19%. 

Результаты электродиализа сульфата 
натрия с биполярной мембранной, полученной 
путем нанесения на анионообменную мембрану-
подложку МА-41 слоя жидкого катионообменника 
ЛФ-4СК с частицами бентонита, представлены на 
рис. 3 и 4. Анализ графических зависимостей по-
казывает, что наилучшие значения получены при 
введении в катионообменный слой мембраны 3% 
мас. глины, обработанной стеариновой кислотой 
(МБСт3), при этом производительность мембраны 
увеличилась по Н+ в 1,6 раза и по ОН- в 2 раза, а 
энергетические затраты уменьшились в 2 раза по 
сравнению с МББТ (табл. 2). МБСт3 показывает 
лучшие характеристики, чем промышленно вы-
пускаемая мембрана МБ-2, имеющая аналогичные 
функциональные группы, но не содержащая ката-
литических добавок. 
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Таблица 1 

Характеристики ионообменных мембран 

Table 1. Characteristics of ion exchange membranes 

Катионообменный слой биполярной мембраны 

 МБСт1 МБСт2 МБСт3 

qнаб., ммоль/ г 1,32±0,13 1,83±0,18 1,86±0,19 

ρм, кг/м3 0,76±0,07 1,25±0,13 1,52±0,15 

Х, % 24,40± 0,24 19,44± 0,19 10,22± 0,10 

Биполярные мембраны 

 МБСт1 МБСт2 МБСт3 

σ, МПа 13,16±0,13 13,31±0,13 13,49±0,13 

ε, % 18,72±0,19 19,50±0,20 19,65±0,20 

 

 
Рис. 3. Зависимость потоков ионов Н+ (а), генерированных в 

биполярной мембране, от плотности тока для МБ-2 и экспе-

риментальных образцов с добавлением в катионообменный слой 

стеариновой кислоты: 1 – МБСТ3, 2- МБСТ2, 3 – МББТ, 4 – МБСТ1, 

5 – МБ-2 

Fig. 3. Dependence of the fluxes of H+ ions (a) generated in a 

bipolar membrane on the current density for MB-2 and experi-

mental samples with the addition of stearic acid to the cation-exchange 

layer: 1 – МБСТ3, 2- МБСТ2, 3 – МББТ, 4 – МБСТ1, 5 – МБ-2 

 

 
Рис. 4. Зависимость потоков ионов ОН-, генерированных в бипо-

лярной мембране, от плотности тока для МБ-2 и эксперименталь-

ных образцов с добавлением в катионообменный слой стеарино-

вой кислоты: 1 – МБСТ3, 2- МБСТ2, 3 – МББТ, 4 – МБ-2, 5 – МБСТ1 

Fig. 4. Dependence of the fluxes of OH- ions generated in a bipo-

lar membrane on the current density for MB-2 and experimental 

samples with the addition of stearic acid to the cation-exchange 

layer: 1 – МБСТ3, 2- МБСТ2, 3 – МББТ, 4 – МБ-2, 5 – МБСТ1 

Таблица 2 

Результаты биполярного электродиализа (при 

плотности тока 62,5 мА/см2) 

Table 2. Results of bipolar electrodialysis (at a current 

density of 62.5 mA/cm2) 

 H2SO4 

Мембрана η, % W, кВт·ч/кг P, моль/(м2·ч) 

МББТ 26,44 66,01 3,08 

МБСт1 20,76 93,77 2,42 

МБСт2 32,93 40,07 3,84 

МБСт3 42,22 33,99 4,92 

МБ-2 15,11 62,20 3,52 

 NaOH 

МББТ 32,43 53,60 7,56 

МБСт1 42,17 56,53 9,83 

МБСт2 63,97 25,27 14,92 

МБСт3 67,23 26,15 15,68 

МБ-2 44,32 52,10 14,52 

 

Результаты экспериментальных исследо-

ваний свидетельствуют о перспективности приме-

нения биполярных ионообменных мембран, со-

держащих частицы гидрофобного бентонита, для 

получения кислоты и щелочи при конверсии соле-

вых растворов. 

ВЫВОДЫ 

Получены биполярные мембраны, содер-

жащие в катионообменном слое бентонит, обра-

ботанный стеариновой кислотой.  

Исследовано влияние гидрофобизатора – 

стеариновой кислоты – на физико-химические 

свойства мембран и их характеристики в процессе 

электродиализа. Введение стеариновой кислоты 

(3% по мас.) приводит к уменьшению влагосо-

держания (в 2,56 раза), росту полной обменной 

емкости (в 1,5 раза) и плотности катионообменно-

го слоя (в 3,8 раза) по сравнению с мембраной, 

содержащей бентонит в исходном виде. Добавле-

ние в катионообменный слой 1-3% по мас. бенто-

нита, обработанного стеариновой кислотой, не 

изменяет прочностные характеристики экспери-

ментальной мембраны по сравнению с мембраной, 

содержащей природный бентонит в исходном виде. 

Оценку влияния бентонита, обработанного 

стеариновой кислотой, на процесс генерации би-

полярной мембраной H+ и ОН- - ионов проводили 

при конверсии сульфата натрия в кислоту и ще-

лочь. Добавление стеариновой кислоты (3% мас.) 

приводит к увеличению производительности про-

цесса, выхода по току и уменьшению энергетиче-

ских затрат по сравнению с биполярной мембра-

ной, содержащей необработанный бентонит. 
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