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МЕХАНIЗМ ВЗАЄМОДIЇ ПРИМЕЖОВОГО ШАРУ
ПОЛIМЕРНИХ МЕМБРАН IЗ ГАЗОВИМ ОТОЧЕННЯМУДК 538.9; 53.092

Експериментально дослiджено початковий етап проникливостi молекул повiтря через
полiмерну мембрану. Виявлено, що на цьому етапi вiдбувається перехiдний процес, який
є процесом встановлення рiвноваги мiж газом i примежовим шаром мембрани. Цей
процес носить характер затухаючих коливань, спричинених перiодичною змiною форми
полiмерних ланцюгiв у примежовому шарi, пов’язаною iз переходами “клубок–глобула”.
Висловлено гiпотезу про те, що аналогiчне явище є однiєю з причин, що зумовлює вплив
змiн атмосферного тиску на органiзм людини.
Ключ о в i с л о в а: газопроникнiсть, перехiд “клубок–глобула”, примежовий шар.

1. Вступ

Як вiдомо, вживаючи термiн “мембрана”, ми ро-
зумiємо плiвку з певної речовини, яка роздiляє
двi областi, заповненi iншими речовинами. Нехай
концентрацiї певного сорту молекул (далi умовно
називатимемо їх стороннiми) у згаданих областях
становлять 𝑐1 i 𝑐2. Завдяки рiзницi концентрацiй
вiдбувається рух згаданих молекул через мембра-
ну. Здатнiсть пропускати цi молекули називають
проникливiстю мембрани по вiдношенню до зга-
даного сорту молекул.

Поведiнку мембрани описують, зазвичай, за до-
помогою моделi, згiдно з якою мембрана розгляда-
ється як деякий континуум, обмежений нескiнчен-
ними площинами 𝑥 = 0 та 𝑥 = ℓ, де ℓ – товщина
мембрани. При цьому рух молекул через мембрану
описується рiвнянням дифузiї

𝜕𝑐

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕2𝑐

𝜕𝑥2
, (1)

де 𝑐 – концентрацiя молекул, 𝑡 – час, 𝐷 – коефiцi-
єнт дифузiї.
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Якщо в контактуючих iз мембраною областях
пiдтримуються концентрацiї 𝑐1 та 𝑐2, то дифузiя в
мембранi вiдбувається за межових умов:

𝑐(𝑥 = 0) = 𝑐′1,

𝑐(𝑥 = 𝑙) = 𝑐′2.
(2)

Суттєво, що концентрацiї 𝑐′1 та 𝑐′2 не дорiвнюють
концентрацiям 𝑐1 та 𝑐2 в контактуючих iз мембра-
ною областях. Якщо в деякий момент часу мем-
брана приводиться в контакт, наприклад, з обла-
стю, де концентрацiя дорiвнює 𝑐1, то значення кон-
центрацiї 𝑐′1 на площинi 𝑥 = 0, що контактує з цi-
єю областю встановлюється лише згодом за певний
час 𝜏 . Процес встановлення концентрацiї молекул
на межi мембрани називатимемо перехiдним про-
цесом, а величину 𝜏 – часом перехiдного процесу.

Мета даної роботи – визначити фiзичний меха-
нiзм перехiдного процесу в полiмерних мембранах.

2. Експеримент

Дослiджувались синтетичнi мембрани, а саме по-
лiмернi плiвки, виготовленi iз олiгоуретанакрiла-
та. Данi про їх структуру наведено в [1]. Товщина
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Рис. 1. Схема експериментальної установки

Рис. 2. Схема робочої камери

плiвки дорiвнювала 0,78 мм. Вивчалась газопро-
никливiсть цих мембран.

Установка, на якiй виконувався експеримент, по-
казана на рис. 1

Вона складається з нерухомої основи 1, робочої
камери 2, дослiджуваної плiвки 3, системи з’єдна-
них скляних трубок 4, кранiв, що перекриваються
5, 6, 7, 8, приладу для накачування 9, манометра
10, термокамери 11 з нагрiвачем, термодатчика 12
з терморегулятором 13, джерела живлення 14.

Схему робочої камери наведено на рис. 2. Полi-
мерна плiвка 1 разом з герметуючими прокладка-
ми 2 за допомогою пластини 3 та гвинтiв 4 прити-
скається до поверхнi робочої камери.

У даному експериментi речовиною областей, з
яким контактує мембрана i якi є резервуарами до-
мiшкових молекул є повiтря.

За допомогою приладу для накачування 9
(рис. 1) в робочiй камерi створюється тиск 𝑃0,
який перевищує значення атмосферного тиску 𝑃ℓ.
Пiсля цього кран вiд приладу 9 перекривається i
вимiрюється змiна надлишкового тиску за раху-
нок газопроникливостi. Ця змiна вiдбувається за
рахунок дифузiї стороннiх молекул через полiмер-
ну мембрану.

Надлишковий тиск 𝑃 = 𝑃0−𝑃ℓ вимiрювався ма-
нометром 10 (рис. 1). Похибка вимiрювання тиску
становила ±5 Ра. Отриманi для рiзних температур
часовi залежностi 𝑃 = 𝑃 (𝑡) наведенi на рис. 3.

Як видно з рис. 3, в залежностях 𝑃 (𝑡) можна ви-
дiлити двi стадiї: на першiй-початковiй – спостерi-
гаються змiни 𝑃 , на другiй – наступнiй – значення
𝑃 практично залишається незмiнним. Логiчно, на
нашу думку, вважати першу стадiю пов’язаною iз
перехiдним процесом, другу – iз процесом устале-
ної дифузiї, що описується рiвнянням (1). При цьо-
му причину незмiнностi тиску 𝑃 з часом можна по-
яснити малою швидкiстю дифундуючих молекул.
Вiдповiдно час 𝜏 перехiдного процесу слiд вважа-
ти часом, тривалостi першої стадiї. На рис. 4 на-
ведено залежнiсть часу 𝜏 перехiдного процесу вiд
температури 𝑇 . Похибка вимiрювання часу 𝜏 до-
рiвнювала ±1 хвилина.

Як видно з цього рисунка час 𝜏 зменшується iз
ростом температури

3. Термодинамiка перехiдного процесу

При визначеннi природи перехiдного процесу пер-
шочерговим є питання, в якiй дiлянцi мембрани
цей процес вiдбувається. Як вже згадувалось, для
опису проникливостi стороннiх молекул крiзь мем-
брану використовується, зазвичай, континуальна
модель. Згiдно з останньою перехiдний процес вiд-
бувається на межi, яка вважається площиною.
Зрозумiло, що таке уявлення є абстракцiєю: в ре-
альнiй фiзичнiй системi такiй “площинi” вiдповiдає
певний шар речовини, який має скiнченну товщи-
ну i який прийнято називати примежовим шаром.
Отже, логiка приводить нас до висновку, що пере-
хiдний процес вiдбувається в примежовому шарi
мембрани.

Повiтря, як вiдомо, мiстить декiлька сортiв мо-
лекул. Наближено будемо розглядати його як газ,
що мiстить лише один сорт молекул, якi ми нази-
вали стороннiми.
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a b

c d
Рис. 3. Залежнiсть надлишкового тиску 𝑃 вiд часу за рiзних температур: a – 298 К, b –
303 К, с – 313 К, d – 318 К

Нехай значення 𝑥 = 0 та 𝑥 = ℓ в континуаль-
нiй моделi вiдповiдають лiвiй та правiй поверхням
мембрани, зображеної на рис. 2. Нас надалi цiкави-
тиме права поверхня, яка контактує з областю, що
вiдповiдає пiдвищеному тиску 𝑃0. Таким чином,
перехiдний процес, про який далi йтиме мова – це
процес встановлення концентрацiї 𝑐′2 стороннiх мо-
лекул в примежовому шарi, що прилягає до 𝑥 = ℓ.

Вважаючи газ iдеальним, записуємо

𝑃0 = 𝑐2𝑘B𝑇. (3)

Для хiмiчного потенцiалу 𝜇0 молекули газу маємо
(див., наприклад, [2]) формулу

𝜇0 = 𝑘B𝑇ℓ𝑛𝑃0 +X(𝑇 ), (4)

де X(𝑇 ) – деяка функцiя температури 𝑇 .
Розглядаючи речовину, з якої складається при-

межовий шар як твердий розчин стороннiх моле-
кул в полiмерi, для хiмiчного потенцiалу 𝜇 сторон-

Рис. 4. Температурна залежнiсть часу перехiдного перiо-
ду 𝜏

ньої молекули, що знаходиться в примежовому ша-
рi, маємо

𝜇 = 𝑘B𝑇ℓ𝑛𝑐
′
2 +Ψ(𝑃1, 𝑇 ), (5)

де Ψ(𝑃1, 𝑇 ) – деяка функцiя тиску 𝑃1 та темпера-
тури 𝑇 .
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Рис. 5. Схема структури примежового шару

Перехiдний процес закiнчується, коли встанов-
люється рiвновага мiж газом та примежовим ша-
ром, тобто, за умови

𝜇0 = 𝜇. (6)

Зрозумiло, що йдеться про неповну рiвновагу, яка
встановлюється за час 𝜏 . Iснування такої рiвноваги
забезпечується iєрархiєю часiв релаксацiї:

𝜏 ≪ 𝜏ℓ, (7)

де через 𝜏ℓ позначено характерний час дифузiйно-
го процесу

𝜏ℓ ≈ ℓ2/𝐷. (8)

4. Молекулярний механiзм
перехiдного процесу

Як вiдомо (див., наприклад, [3]), для примежового
шару полiмерiв характерна суттєва невпорядкова-
нiсть. Його структура схематично може бути на-
ведена на рис. 5. На цьому рисунку примежовий
шар обмежено тонкими лiнiями 𝑎𝑎 та 𝑏𝑏. Як видно
з рис. 5, примежовий шар мiстить значну кiлькiсть
порожнин, завдяки чому ланцюги в примежовому
шарi мають змогу набути природної для себе фор-
ми клубка (див., наприклад, [3]).

Разом з тим, на вiдмiну вiд iзольованого клуб-
ка, флуктуацiї клубка в примежовому шарi дещо
обмеженi наявнiстю поверхнi а-а (див. рис. 5), до
якої ланцюги приєднанi, i наявнiстю сусiднiх лан-
цюгiв. Використовуючи пiдхiд, викладений в [4],
згадану обмеженiсть врахуємо за допомогою мо-
делi “ланцюг в порi”. Згiдно з цiєю моделлю тиск
ланцюга 𝑃𝑆 на стiнки пори визначається форму-
лою

𝑃𝑆 ∼ 𝑘B𝑇𝑁𝑎2𝐷−5, (9)

де 𝑁 – кiлькiсть ланок в ланцюговi, 𝑎 – розмiр
ланки, 𝐷 – розмiр пори.

Згiдно з формулою (9) при 𝑇 ≈ 300 K, 𝑁 ≈ 100,
𝑎 ≈ 10−10 м, 𝐷 ≈ 10−9 м, отримуємо оцiнку тиску
𝑃𝑆 ≈ 106 Pa.

Проведена оцiнка тиску в порi полiмера показує,
що вiн значно бiльший за змiну зовнiшнього тиску
на полiмерну мембрану. Тому в такiй ситуацiї змi-
на структури примежового шару мембрани може
вiдбуватись лише за умови, що термодинамiчний
стан системи вiдповiдає околу точки фазового пе-
реходу “клубок–глобула”. При цьому стан ланцюга
може виявитися нестiйким по вiдношенню до дiї
зовнiшньої сили, i тодi прикладення навiть неве-
ликого зовнiшнього тиску такого, як, наприклад,
𝑃 , зiграє роль “спускового гачка”, запускаючи зга-
даний фазовий перехiд.

Як видно з рис. 3, в даному експериментi пiсля
прикладення тиску 𝑃 спостерiгається змiна його
значень. Це означає, що фазовий перехiд набуває
перiодичного характеру. Як вiдомо з теорiї нелi-
нiйних коливань (див., наприклад, [5]), пiсля того,
як рiвноважний стан системи втрачає стiйкiсть, в
нiй можуть виникнути коливання. На нашу дум-
ку, спостереженi змiни значень 𝑃 є проявом таких
коливань.

Виникнення коливань в умовах фазового пере-
ходу “клубок–глобула” означає, що ланцюг перiо-
дично змiнює свою форму, в той час, як клубок пе-
реходить в глобулу i навпаки. Це змiнює хiмiчний
потенцiал 𝜇, i коли, 𝜇 стає бiльшим за 𝜇0, вини-
кає потiк стороннiх молекул iз примежового ша-
ру, який збiльшує спостережене значення 𝑃 . Далi
нерiвнiсть 𝜇0 > 𝜇 спричиняє зворотний потiк, що
зменшує значення 𝑃 .

Стороннi молекули, взагалi кажучи, знаходя-
ться в примежовому шарi ще до прикладення на-
длишкового тиску. В процесi згаданого фазового
переходу можуть створитись термодинамiчнi умо-
ви, коли за рахунок стороннiх молекул, що знахо-
дились в примежовому шарi до початку експери-
менту, тиск у робочiй камерi перевищить початко-
ве значення надлишкового тиску, як це видно на
рис. 3, а.

Згiдно з цим рисунком таке перевищення ста-
новить 25 Па. На перший погляд, досягнути при-
веденого значення за рахунок стороннiх молекул,
що знаходяться в примежовому шарi, неможливо.
Дiйсно, якщо, користуючись рiвнянням газового

336 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 4



Механiзм взаємодiї примежового шару полiмерних мембран

стану (3), розраховувати кiлькiсть молекул, необ-
хiдну для створення тиску 25 Па, то виявити, що
примежовий шар практично мусить складатись iз
стороннiх молекул.

Однак цей факт зовсiм не суперечить запропо-
нованому механiзмовi перехiдного процесу, де цей
процес пов’язаний iз переходами “клубок–глобула”.

Клубок, як вiдомо [4], є фракталом. Ланки полi-
мера в його об’ємi становлять менше трьох вiдсо-
ткiв. Весь iнший простiр можуть займати стороннi
молекули.

В глобулi ж ланки щiльно прилягають одна до
одної, через що її називають неперiодичним кри-
сталом.

То ж при переходi “клубок–глобула” всi стороннi
молекули, якi знаходились всерединi клубка, вики-
даються в робочу камеру, що й спостерiгається на
дослiдi.

Взаємодiя ланцюга з оточенням призводить до
затухання згаданих коливань. Спостережений в
експериментi за рiзних температур час 𝜏 є часом,
на протязi якого коливання затухають. Збiльшен-
ня температури збiльшує поглинання енергiї коли-
вань оточенням. Тому, природно, що iз зростанням
температури час 𝜏 зменшується, як це встановлено
даним експериментом (рис. 4).

5. Перехiдний процес в примежовому
шарi бiологiчної мембрани: плазмолема

Термiном “плазмолема” прийнято називати (див.,
наприклад, [6]) зовнiшню клiтинну мембрану, яка
обмежує клiтину зовнi i забезпечує її зв’язок з ото-
ченням. Плазмолема складається з лiпропротеїно-
вого комплексу та глiкокалiксу 2 (рис. 6). Лiпопро-
теїновий комплекс утворюється подвiйним шаром
лiпiдних молекул 3, який пронизаний бiлковими
молекулами 4.

Глiкокалiкс мiстить розгалуженi ланцюги 5 по-
лiсахаридiв, якi приєднанi до бiлкових та лiпiдних
молекул мембрани.

Як видно з рис. 6, глiкокалiкс є не чим iншим,
як введеним нами примежовим шаром мембрани,
структура якого схожа iз структурою примежово-
го шару синтетичної мембрани. Як i у випадку
синтетичної мембрани, примежовий шар бiологi-
чної мембрани утворений полiмерними ланцюга-
ми, якi внаслiдок невпорядкованостi цього шару
мають достатньо вiльного простору, щоб утворю-

2

3

1

4

5

Рис. 6. Схема структури плазмолеми

вати клубки, що за певних умовах можуть пере-
творитися у глобули.

Вiдмiчена схожiсть в будовi примежового шару
синтетичної та бiологiчної мембрани дозволяє при-
пустити, що схожим буде i механiзм перехiдного
процесу в обох типах мембран. Це означає, що бiо-
логiчна мембрана, як i синтетична, мусить “вiдчу-
вати” невеликi змiни зовнiшнього тиску завдяки
впливу цих змiн на перехiдний процес у примежо-
вому шарi. Можливо, в даному випадку ми маємо
справу з одним iз механiзмiв, який визначає вплив
змiн атмосферного тиску на органiзм людини.

6. Висновки

Проникнення стороннiх молекул через полiмер-
ну мембрану починається iз перехiдного процесу,
який є процесом встановлення рiвноваги мiж ото-
ченням i примежовим шаром мембрани. Цей про-
цес носить характер затухаючих коливань, причи-
ною яких є нестiйкiсть клубкоподiбної форми лан-
цюгiв, що знаходяться в примежовому шарi.

Завдяки цiй нестiйкостi при змiнi зовнiшнього
тиску форма ланцюга починає перiодично змiню-
ватись: клубкоподiбна форма перiодично замiнює-
ться глобулярною. Це спричиняє перiодичну змiну
концентрацiї стороннiх молекул тиску в примежо-
вому шарi.

Тривалiсть перехiдного процесу визначається
часом затухання автоколивань, який зменшується
iз зростом температури завдяки поглинанню енер-
гiї коливань оточення. Перехiдний процес має
однакову природу як для синтетичних, так i для
бiологiчних мембран. Внаслiдок того, що цей про-
цес спричинений нестiйкiстю форми ланцюгiв, вiн
може вiдбуватись за невеликих змiн зовнiшнього
тиску, тому його можна розглядати як один iз мо-
жливих процесiв, що визначають вплив змiн атмо-
сферного тиску на органiзм людини.
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Перехiдний процес є початковим етапом про-
никнення стороннiх молекул в мембрану. Насту-
пним етапом є дифузiя стороннiх молекул через
дiльницю мембрани, розташовану за примежовим
шаром. Тривалiсть перехiдного процесу набагато
менша за характерний час дифузiї, що уможлив-
лює термодинамiчний опис перехiдного процесу.
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MECHANISM OF INTERACTION
BETWEEN THE BOUNDARY LAYER OF A POLYMER
MEMBRANE AND A GAS ENVIRONMENT

S u m m a r y

The initial stage at the penetration of air molecules through a

polymer membrane has been studied experimentally. A tran-

sient process giving rise to an equilibrium between the gas and

the boundary layer of the membrane is revealed. This process

looks like damped pressure oscillations associated with a pe-

riodic shape changes of polymer chains in the boundary layer

driven by the “ball–globule” transition. A hypothesis is put

forward that a similar phenomenon governs the influence of

atmospheric pressure variations on the human organism.
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