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Введение 
Возможности применения мембран так велики,

что сдерживаются лишь нашим воображением.

Д. Полсон, руководитель фирмы “Osmonics”, (США)

Мембраной называют упорядоченную фазу или группу фаз, которые разделяют две другие фазы, которая под действием приложенного силового поля представляет собой активный или пассивный барьер в процессе переноса вещества между этими фазами. Исходя из этого определения, простейшим мембранным процессом является фильтрование - как метод разделения твердых частиц и раствора известный с древних времен. В качестве фильтра, как утверждает Плиний Старший, использовали плотную ткань, волокно (filum). От filum в позднелатинском языке появилось слово «filtrum» (войлок), превратившееся во французском языке в слово «filtre» (фильтр) и распространившееся во все европейские языки.

Движущей силой процесса переноса вещества через мембрану является разность химических потенциалов компонентов. Мембранные процессы классифицируют по движущей силе процесса:

· градиент концентрации, давления для диффузионного разделения газов и испарения через мембрану;

· градиент концентрации для осмоса и диализа;

· градиент давления для обратного осмоса, ультра- и микрофильтрации;

· разность электрических потенциалов для электроосмоса и электродиализа, электродеионизации.

В зависимости от природы разделяемых фаз все мембранные процессы и, соответственно, используемые мембраны расположить в три группы:

· жидкофазные (баромембранные, диализ, электродиализ);
· газофазные (диффузионное разделение газов);
· фазоинверсионные (первапорация, мембранная дистилляция, мембранная экстракция, мембранное сатурирование);

В настоящее время мембранные процессы применяются во многих технологических схемах, и с каждым годом сфера применения мембран увеличивается. Это связано с простотой аппаратного оформления, малой энергоёмкостью и высокой эффективностью мембранных технологий. В ряде случаев альтернативных технологических решений не существует, или они экономически неоправданы. Таким примером является мембранная стерилизация растворов термолабильных веществ. Примером низкой энергоёмкости и высокой эффективности является процесс обратного осмоса для обессоливания воды.

  Как следует из рис.1, фильтрация позволяет отделить от жидкости или газа частицы с размером более 10 мкм, при величине давления до 2 атм. Посредством фильтрации растворы и газы очищают от грибов, эритроцитов, частиц цветочной  пыльцы, пепла, угольной пыли, простейших организмов. Таким образом, фильтрация обеспечивает разделение грубодисперсных систем. 

Процессы микрофильтрации, ультрафильтрации очень схожи друг с другом по природе. Разделение растворов и коллоидных систем методами ультра- и микрофильтрации основано на различии в молекулярной массе или размерах частиц компонентов разделяемой системы [5]. Кроме этого задерживание мембраной растворённых происходит вследствие адсорбции частиц поверхностью мембраны или блокирования частиц внутри пор, что обычно не характерно для взвешенных частиц, отделяемых при микрофильтрации [5-6].
Частицы, задерживаемые в процессах осмоса, ультрафильтрации, диализа и обратного осмоса, соизмеримы с размерами элементов надмолекулярной структуры полимеров. Отсюда следует, что регулирование разделяющей способности мембран должно проводиться на надмолекулярном структурном уровне с привлечением для этого необходимых приёмов и методов.

Такой подход к классификации мембранных процессов в ряде случаев оказывается удобным, но поскольку в основу его положены внешние признаки процессов, классификация почти всегда производится произвольно [3].
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Рис. 1.  Классификация баромембранных процессов

Микрофильтрация востребована, главным образом, для получения стерильной воды, осветления и стабилизации вин. Мембранные методы не только экологически и экономически эффективны, но и позволяют сохранить первоначальный аромат продукта. В пивоварении замена пастеризации микрофильтрацией позволяет сохранить вкус и аромат свежего пива [ ].

Ультрафильтрация позволяет отделять водные растворы от растворов высокомолекулярных соединений, для которых мембрана непроницаема, от электролитов и других низкомолекулярных продуктов, белки из молочной сыворотки, яичный белок. Ультрафильтрация позволяет также сразу после дойки сконцентрировать молоко до сливок и в концентрированном виде перевозить, экономя транспортные затраты. Особо важным применением ультрафильтрации является выделение альбумина и других белков из кровяной плазмы. Установки для ультрафильтрации способны отделить от растворов не только бактерии, но и вирусы.

Нанофильтрация применяется для очистки водных растворов от органических веществ и минеральных примесей на стадиях, предшествующих финишной очистке воды ионным обменом или электродиализом с заполнением межмембранного пространства гранулированными ионообменниками.

Мембранная технология является практически безреагентной, и помимо высокой экологической целесообразности мембранные методы наиболее экономичны в сравнении с конкурирующими методами разделения веществ.

1. Типы полимерных мембран 

Большое разнообразие требований, предъявляемых к процессам мембранного разделения, методов  и материалов для получения мембран обусловили их многообразие. Мембраны различаются:
1. по морфологии или структуре (рис. 1.1):

· пористые (способны разделять частицы по размеру),

· непористые (способны отделять друг от друга молекулы примерно одинакового размера). 

· симметричные (изотропные),

· асимметричные (анизотропные).

· составные, композиционные

· импрегнированные (жидкие мембраны на пористой подложке)
	Симметричные (изотропные) мембраны
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Рисунок 1.1 – Схематическое изображение структуры мембран 

различных типов

2.  по природе мембранного материала:

· материалы животного или растительного происхождения - биологические мембраны (стенки внутренних органов, клеточные оболочки);

· полимеры как природного происхождения (целлюлоза, продукты ее модификации, хитин, хитозан), так и синтетические;

· комбинированные или композиционные материалы (полимер— полимер,  жидкость— полимер, полимер— неорганическое соединение)
3. по геометрической форме:
· плоские (полотна, листы, ленты)

· трубчатые мембраны ((цилиндры диаметром от 5 до 15 мм и длиной до 2 м):

· половолоконные, которые подразделяются на полые волокна (внутренний диаметр менее 0,5 мм) и капиллярные мембраны (внутренний диаметр от 0,5 до 5 мм),
4. по агрегатному состоянию:

· твердые,

· жидкие (транспорт с переносчиком).

Из определения мембраны можно сформулировать признаки, по которым характеризуют мембрану, идентифицируют ее из множества других.


 1. Процесс разделения, для которого мембрана предназначена, т.е. какие фазы она разделяет. 

2. Материал мембраны, т.е. чем образована фаза самой мембраны. Этот признак – основная причина огромного разнообразия мембран. [1].

3. Структура мембраны, т.е. каким образом упорядочена мембранная фаза и что обеспечивает ее селективные свойства. По этому признаку выделяются три типа мембран: пористые, сплошные (непористые) и сплошные с паромным эффектом. 
Пористыми мембранами являются такие мембраны, в которых существует система сквозных пор (на надмолекулярном или морфологическом уровне), которые обеспечивают фазовую проницаемость компонентов разделяемой смеси. Поры в этих мембранах могут быть изолированными друг от друга или образуют лабиринтообразную систему связанных между собой каналов. 
Непористыми следует считать такие мембраны, в которых отсутствуют поры постоянных размеров, а проницаемость обеспечивается системой «дырок» флуктуационной природы. Для этих мембран характерна диффузионная проницаемость компонентов разделяемых систем. От одного типа мембран к другому нет резкого перехода. Мембраны для обратного осмоса, например, могут считаться переходными между пористыми и непористыми мембранами. Для пористых мембран размер пор в основном определяет характеристики разделения, причем для мембранного материала основную роль играет химическая, термическая и механическая устойчивость, а не поток (проницаемость) и селективность. С другой стороны, для непористых мембран характерные свойства материала более важны для разделения.
Необходимо отметить, что к полупроницаемым мембранам относятся только те материалы, которые обеспечивают разделение смесей на поверхности материала; поры мембран должны быть недоступными для проникновения задерживаемого компонента. 
С точки зрения структуры мембраны дополнительно разделяются на изотропные и анизотропные. 
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Рисунок  1.2 -  Схема пористой и непористой мембран:
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[image: image10] ●- разделение компонентов на пористой мембраны;

○●- разделение компонентов на непористой мембраны.

У первых все свойства сохраняются по толщине пленки, у вторых они существенно различаются на поверхности (skin) и в остальном объеме – плотность, размер пор [1]. Как правило, ассиметричные мембраны изготавливают из одного полимера или смеси полимеров. Эти мембраны имеют плотные верхние слои и довольно рыхлую структуру нижнего слоя. Причем, эту часть мембраны стремятся сделать более рыхлой и обеспечить минимальное сопротивление потоку вещества, проходящего через мембрану. 

Обычно плотный слой мембраны определяет ее задерживающую способность (селективность) по отношению к тому или иному компоненту смеси, а пористая ее часть служит субстратом, играющим роль несущей подложки. С этой точки зрения понятно стремление иметь максимально тонкий и бездефектный плотный слой. Абсолютные величины толщины этого слоя, полученные разными исследователями, отличаются в зависимости от природы мембраны и методов измерения: от 0,1 мкм до 100 мкм. Полагают, что разница в проницаемости мембран с одинаковой задерживающей способностью определяется разницей толщин их селективных слоев.

Элементом внутренней структуры является и армирующая подложка мембран. Используется  этот прием упрочнения в основном для полимерных мембран, и в качестве армирующих подложек применяют сетки, ткани, нетканые (войлоки) и термоскрепленные полотна  из полимеров, а также пористые полимерные трубки.

Пористые мембраны служат основой для получения составных мембран, полученных наложением друг на друга и соединением нескольких мембран или мембран с другими пористыми материалами с целью увеличения прочности мембраны, изменения ее проницаемости для отдельных компонентов разделяемых смесей, повышения производительности. Существуют различные варианты составных мембран. Примером таких материалов служат мембраны, полученные путем образования ультратонких пленок на пористых мембранах или на различных пористых подложках (ткани, бумаге). Кроме того, составные мембраны могут быть получены путем заполнения пор материала другим веществом, влияющим на процесс мембранного разделения. Динамические и жидкие мембраны являются также разновидностью составных мембран и их целесообразно выделить в отдельный класс, так как в отличие от других составных мембран они всегда образуются и существуют непосредственно в процессе эксплуатации при разделении жидких смесей. 

Динамическими называют мембраны, образующиеся в результате подачи на поверхность пористого тела разделяемой системы, содержащей диспергированные частицы, которые, задерживаясь на поверхности, создают слой, обеспечивающий селективную проницаемость компонентов разделяемой системы. Этот слой находится в динамическом равновесии с раствором, поэтому постоянное присутствие диспергированных частиц в разделяемом растворе является обязательным условием существования динамических мембран. В зависимости от того, какие вещества осаждаются на поверхности пористой основы, можно регулировать разделяющую способность образованной мембраны. Так, например, осаждая частицы положительно или отрицательно заряженных веществ, можно придавать селективному слою ионообменные свойства.

В качестве осаждаемых частиц при получении динамических мембран могут быть использованы золи гидроксидов металлов (Al+3  , Zr+4 ,Fe+3, U+6), полиакриловая кислота, поливинилпирролидон, гуминовая кислота, бентониты; в качестве подложек – металлокерамика, пористый графит в виде трубок или пластин, ультрафильтры, пористые полимерные материалы.

Жидкие мембраны представляют собой отдельный класс мембран. Для мембран этого класса транспорт ни в коей мере не определяется мембраной, а связан со специфической молекулой-переносчиком. Переносчик содержится в жидкости, которая локализована внутри пор пористой мембраны. Селективность разделения зависит в основном от специфичности молекулы переносчика.

2. Требования, предъявляемые к полимерным мембранам

Из многочисленных требований к мембранам целесообразно выделить несколько общих, характерных для всех типов мембран. Важнейшими из них являются высокая разделяющая способность, высокая удельная производительность, устойчивость по отношению к компонентам разделяемой смеси и используемым вспомогательным компонентам, стабильность свойств во времени, низкая стоимость, а также специальные требования. Технико-экономические показатели мембранных процессов во многом определяются стабильностью характеристик мембран во времени, или ресурсом мембраны, под которым понимают время, в течение которого мембрана сохраняет необходимый уровень транспортных свойств.  Хотя понятие ресурса мембраны достаточно относительно и не может рассматриваться без учета специфики разделяемой среды и условий проведения процесса, "время жизни" мембраны определяется происходящими в ней физическими и химическими изменениями. В целом, интенсивность протекания указанных процессов характеризуется химической и термической стабильностью мембран.
Химическая стойкость является одним из важных показателей при эксплуатации мембран. При этом важна химическая стойкость как к компонентам разделяемой смеси, так и к веществам, используемым в качестве вспомогательных, реагентам, применяемым для регенерации (мойки, CIP-cleaning) и консервации мембран. Действие агрессивных сред (кислот, оснований, окислителей-восстановителей) заключается, как правило, в деструкции связей между звеньями в цепи макромолекулы, что ведет к изменению свойств мембран (потере механической прочности, селективности и т.д.). Химическая стойкость зависит главным образом от химической природы полимера, и выбор типа полимера для производства мембран в этом случае полностью определяется областью применения материала. Следует отметить, что существуют принципиальные отличия в химической и термической стойкости собственно полимера, как блочного конструкционного материала, и мембран на его основе. Если в первом случае воздействие окружающей среды должно прежде всего сказываться на механических свойствах изделия, то для мембран вследствие тонкой структуры барьерного слоя весьма вероятен случай, когда основные механические характеристики (разрывная прочность и удлинение, модуль Юнга и т.д.)  существенно не изменяются, в то время как мембрана теряет свои функциональные свойства вследствие разрушения или трансформации селективного слоя.  Поэтому изучение химической  стабильности  полимерных мембран имеет свою специфику и требует проведения  длительных  экспериментов,  учитывающих  в первую очередь изменение не механических, а транспортных свойств мембран.

В качестве иллюстрации приведем данные, полученные при исследовании химической стабильности полиамидных и полисульфоновых мембран (рис. 2.1.). Для полиамидных мембран, экспонируемых в щелочных средах, характерно медленное уменьшение задерживающей способности при одновременном возрастании производительности, т.е. протекает процесс «раскрытия» пор. Для мембран серии ПС в щелочных средах наблюдается иная закономерность: спустя 30-40 суток происходит возрастание задерживающей способности по белкам без существенного изменения производительности. В кислых средах характерно наличие продолжительного индукционного периода, и только спустя 80-120 суток наблюдается выраженное возрастание задерживания. 
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	Рис. 2.1. Изменение селективных свойств мембран ПА-20 (1, 2) и ПС-100 (3, 4) во времени: 5 %-й раствор HCl (1, 3); 5 %-й раствор NaOH (2, 4). 

Калибранты: 

· декстран Т-70 (ПА-20), 

· -гемоглобин в фосфатном буфере (ПС-100).


Возможными причинами наблюдаемых закономерностей являются химические превращения, приводящие к изменению адсорбционного потенциала полимерной матрицы. Селективные свойства ультрафильтрационных мембран во многом определяются адсорбцией растворенных веществ на поверхности мембраны даже в кратковременных экспериментах. При этом адсорбированный слой, как правило, увеличивает задерживание. Поэтому наряду с релаксационными процессами, приводящими к «раскрытию» пор, блокировка или «отравление» активных центров, обладающих высокой адсорбционной емкостью, в случае полиамидных мембран, либо наоборот, увеличение адсорбции или создание оптимальной структуры модифицирующего слоя белка на поверхности полисульфона могут быть ответственными за наблюдаемые изменения задерживающей способности мембран. 

Стабильность свойств мембраны во времени является важнейшим условием в тех случаях, когда мембрана используется в аппаратах, предназначенных для длительной эксплуатации (в опреснителях, промышленных ультрафильтрационных установках). Если мембрана предназначена для разового использования (в исследовательских лабораториях, при проведении разовых кратковременных операций), это требование является второстепенным.

Инертность мембраны включает отсутствие химического или физико-химического взаимодействия с компонентами разделяемой смеси, приводящего к изменению ее свойств, а также низкую степень модификации (сорбционную  емкость) по отношению к компонентам разделяемой смеси. Инертность является важным требованием, так как, с одной стороны, определяет применимость мембраны для разделения конкретной системы с медико-биологической, санитарно-гигиенической и других точек зрения; с другой стороны инертность влияет на стабильность свойств мембран при эксплуатации. В частности, одной из существенных проблем баромембранных процессов является комплекс явлений, получивший название засорение или отравление мембран (membrane fouling). Засорение мембран может быть вызвано несколькими причинами: в результате адсорбции компонентов разделяемого раствора, блокировки пор и отложения осадка малорастворимых веществ на поверхности мембраны. Так, предполагается, что механизм засорения мембран при ультрафильтрации водомасляных эмульсий заключается в вытеснении воды и блокировки пор мембраны несмешивающейся жидкостью (маслом). В этом случае качественное описание системы возможно с использованием уравнения Лапласа:

P = (( - cos()/r,




где P - капиллярное давление; ( - межфазное натяжение в системе вода-масло; ( - краевой угол смачивания; r - радиус пор мембраны. 

Следовательно, для достижения заданной степени разделения при максимальной производительности фильтрации целесообразно использование крупнопористых мембран, но изготовленных из гидрофильных материалов. Эти положения иллюстрируются результатами разделения двух типов водомасляных эмульсий с содержанием дисперсной фазы 0,02 и 1,3%. 

Как видно, при низких концентрациях нефтепродуктов, т.е. в области предгелевой поляризации производительность мембран существенно различается и определяется гидрофильностью мембранной матрицы. При возрастании краевого угла смачивания полимерной матрицы увеличивается степень засорения, уменьшаются производительность и задерживание. С увеличением концентрации нефтепродуктов в питающем растворе различия в производительности мембран (за исключением наиболее гидрофобной мембраны ПС-100) практически нивелируются, однако весьма показательны данные по степени засорения мембран. Для более гидрофобных мембран из полисульфона и полисульфонамида в результате блокировки пор теряется 99% и 92% исходной производительности соответственно, в то время как для гидрофильных целлюлозных мембран этот показатель составляет 16-18%.

Таким образом, в случае относительно простых смесей, каковыми являются водомасляные эмульсии, имеется однозначная корреляция между эффективностью разделения (включая и аспекты засорения/регенерации мембран) и гидрофильностью полимерной матрицы мембраны.

Таблица 2.1.

Ультрафильтрация водомасляных эмульсий

	Материал мембраны
	Краевой угол

смачивания*
	J**,

л/(м2 ч)
	R, %

(нефтепро-дукты)
	Степень 
засорения, %

	
	Концентрация нефтепродуктов 0,02%

	Полисульфон

Полисульфонамид

Полиакрилонитрил

Ацетат целлюлозы

Регенерированная целлюлоза
	111

71

55

45

44
	50

52

69

78

75
	90

92

92

94

95
	24

25

13

6

8

	
	Концентрация нефтепродуктов 1,3%

	Полисульфон

Полисульфонамид

Полиакрилонитрил

Ацетат целлюлозы

Регенерированная целлюлоза
	111

71

55

45

44
	7

18

19

18

18
	96

96

98

97

98
	99,3

92

46

16

18


*Определен в системе мембрана-вода-н-декан

**Средняя производительность при степени концентрирования 5.

*В практике автора был весьма убедительный пример, подтверждающий справедливость этого положения. В 1998 г. Белорусским металлургическим заводом для комплектации ультрафильтрационной установки для утилизации отработанных смазочно-охлаждающих жидкостей приобретен комплект трубчатых мембранных элементов на основе полисульфона стоимостью 240 тыс. USD. По всем паспортным параметрам элементы соответствовали используемым ранее, за исключением одного - материала мембран. По причинам, изложенным выше, использование гидрофобных мембран для разделения водомасляных эмульсий нецелесообразно, что, в данном случае к сожалению, подтвердилось на практике. Установка не обеспечивала ни требуемой степени очистки, ни производительности из-за прогрессирующего засорения мембран. Рекламация завода поставщикам принята не была, поскольку паспортные характеристики (производительность, НММП и др.) мембран точно отвечали заказанным.

Низкая стоимость мембраны — требование желательное во всех случаях, но особое значение оно приобретает, когда необходима частая смена мембран. В первую очередь это относится к мембранам для гемодиализа, микрофильтрационным мембранам для холодной стерилизации биопрепаратов.

Специальные требования, предъявляемые к мембранам, зависят от конкретных условий их применения. Например, для мембран, которые используются при контакте с лекарственными или биологическими препаратами, таким требованием является устойчивость к тепловым (стерилизующим) обработкам. В этом случае решающее значение имеют температурные характеристики полимеров, в частности их температура стеклования и текучести (плавления). Следует также иметь в виду, что при повышенных температурах возрастает скорость термической и термоокислительной деструкции.

Одним из критериев выбора подходящего полимера является механическая прочность  и эластичность материала, особенно в тех случаях, когда необходима дополнительная механическая обработка материала перед его эксплуатацией (например, гофрирование при изготовлении патронных фильтровальных элементов).
В ряде случаев специальные требования становятся главными и могут оказать определяющее влияние на выбор мембраны для проведения конкретного процесса разделения. Важнейшим условием, определяющим возможность достижения необходимых характеристик мембраны, является правильный выбор высокомолекулярного соединения, из которого формуются мембраны. При выборе высокомолекулярного соединения для получения мембраны того или иного назначения  руководствуются требованиями к мембране, вытекающими из механизма процесса разделения. 
В случае применения мембран для разделения неводных смесей критическим фактором является устойчивость полимерного материала в среде органического растворителя. В этом случае важную роль играет набухание полимерной матрицы в разделяемой среде. В качестве иллюстрации приведем данные, полученные при фильтрации органических  растворителях через мембраны из регенерированной целлюлозы. 
Как видно из рис. 2.2, производительность мембраны по отношению к спиртам, кетонам и сложным эфирам линейно увеличивается с ростом рабочего давления. Для воды, ДМСО, формамида и ДМФА линейное возрастание потока наблюдается до определенного значения (Р (рис. 2.3.). Последняя величина коррелирует со степенью набухания целлюлозы в этих жидкостях, а также с изменением температуры стеклования аморфной фазы полимера в условиях адсорбционного равновесия со средой по сравнению с непластифицированным образцом. Таким образом, одна и та же мембрана в зависимости от разделяемой среды может демонстрировать как практически идеально жесткую структуру, так и относиться к классу уплотняющихся.
Обработка экспериментальных данных с использованием уравнения Дарси:

Lp,( = Jv ( /(P


и коэффициента относительной проницаемости  
(* = Lp,( / Lp,(0,
(1.2)
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	Рис. 2.2. Зависимость производительности мембраны М-40 от рабочего давления: 

1 – ацетон; 

2 – метилэтилкетон; 

3 - метанол;

 4 – этилацетат;

5 – бутилацетат;

6 – этанол;

7 – пропанол;

8 – бутанол;

9 - октанол.

Пунктирная линия - вода.
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	Рис. 2.3. Зависимость производительности мембраны М-40 от рабочего давления: 

1 - диметилформамид; 

2 - формамид; 

3 - диметилсульфоксид. 
Пунктирная линия - вода.


где Jv – объемный поток через мембрану,

Lp,( и Lp,(0- коэффициент гидравлической проницаемости для органического растворителя и воды соответственно, 

( - вязкость проникающей жидкости.

показала (таблица 2.1 ), что проницаемость мембраны по формамиду и ДМФА практически не отличается от ее водопроницаемости, что указывает на стабильность пористой структуры в этих средах. В случае ДМСО объемный поток через мембрану практически вдвое меньше, чем для воды, а для остальных растворителей существенно превышает ее водопроницаемость.

 Таблица 2. 1.
Коэффициенты проницаемости мембраны М-40 и

набухание целлюлозы в различных средах

	Растворитель
	Lp,(.1010 ,м
	(*
	Q, г/г

	Вода

Метиловый спирт

Этиловый спирт

Пропиловый спирт

Изопропиловый спирт

Бутиловый спирт

Изобутиловый спирт

Трет бутиловый спирт

Циклогексиловый спирт

Октиловый спирт

Ацетон

Метилэтилкетон

Циклогексанон

Метилацетат

Этилацетат

Бутилацетат

1,4-диоксан

Формамид

ДМФА

ДМСО
	10,1

15,6

16,1

16,2

14,2

16,4

15,3

13,3

13,3

22,8

15,2

15,1

14,1

14,1

13,6

12,9

12,7

10,7

9,1

5,8
	1,00

1,54

1,59

1,60

1,41

1,62

1,51

1,32

1,32

2,26

1,50

1,49

1,40

1,40

1,35

1,28

1,26

1,06

0,90

0,57
	0,73

0,52

0,51

0,47

0,49

0,40

0,42

0,45

0,46

0,36

0,46

0,43

0,52

0,45

0,44

0,49

0,47

0,70

0,68

1,06


Сопоставление значений коэффициентов проницаемости (Lp,( = Jv ( /(P ) для различных растворителей, а также их смесей с водой со степенью набухания в них целлюлозы показало, что имеется достаточно четкая корреляция между этими величинами:

Lp,n Q = K L0p,n Q0 или  (* =K Q0/Q,



где Q0 и Q - степень набухания целлюлозы в воде и органическом растворителе соответственно; 

К - коэффициент, равный для исследуемых мембран 0,88(0,05. 

Изложенное выше означает, что каждое из этих требований может приобретать большее или меньшее значение для конкретного вида мембран и для конкретного процесса. Иногда определяющими могут становиться два или несколько требований. Однако сочетание высокой разделяющей способности с высокой удельной производительностью является необходимым для всех типов мембран.

3. Полимеры для мембран. 

Для получения мембран могут быть использованы все виды природных, искусственных и синтетических материалов – от неорганических (керамика, стекла или металлы) до органических (все виды полимеров). Основным принципом структурного модифицирования этих материалов является получение требуемой структуры мембраны, соответствующей данному процессу разделения. Для пористых ультрафильтрационных и микрофильтрационных мембран выбор материала, как правило, не определяет напрямую характеристики разделения, потому что главным фактором для частиц молекулярного размера является размер пор или распределение пор по размерам. Для второй группы полимеров, которая используется для газоразделения и первапорации, выбор материала напрямую определяет транспортные характеристики мембраны (селективность и проницаемость). 

В научной и патентной литературе описано получение мембран из самых разнообразных полимеров: эфиров целлюлозы (ацетата целлюлозы, нитроцеллюлозы и их смесей), полиэфиров, алифатических  и ароматических полиамидов, полисульфонов, полиэфиримида, полиимидов, ароматических полиамидоимидов, полигидразидов, полипропилена, фторированных полимеров, поливинилхлорида  и поливинилиденхлорида(фторида), поливинилового спирта и его сополимеров, сополимеров акрилонитрила, полиэфиркарбоната, полидиметилсилоксана и его сополимеров, хитозана, полиарилатов, полиуретанов, полипиперазинамидов, сополимеров метилметакрилата и других.
В промышленных масштабах в качестве полимеров для получения микро- и ультрафильтрационных мембран широко используются эфиры целлюлозы, полисульфоны, полиамиды, сополимеры акрилонитрила, поливинилиденхлорид, фторированные полимеры.

Эфиры целлюлозы и регенерированная целлюлоза

Весьма перспективными в качестве мембранных материалов являются гидрофильные полимеры из-за их слабой тенденции к адсорбции. Наиболее известным классом таких полимеров является целлюлоза и ее частично замещенные сложные эфиры. 
Целлюлоза представляет собой полисахарид [C6H7O2(OH)3]n, один из самых распространенных природных полимеров, главная составляющая клеточных стенок высших растений. Макромолекулы целлюлозы – линейные неразветвленные цепи, построенные из большого числа остатков D-глюкопиранозы (ангидроглюкозных звеньев), соединенных между собой 1,4-β-глюкозидными (ацетальными связями).

Целлюлоза -  сравнительно жесткоцепной полимер, ее макромолекулы обладают высокой степенью асимметрии вследствие циклической структуры элементарного звена, наличия сильнополярных OH-групп и их интенсивного межмолекулярного взаимодействия. Целлюлоза и ее полностью замещенные производные – стереорегулярные высокоориентированные кристаллические полимеры [1].
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Рис.1 Целлюлоза

Целлюлоза является полимером, широко используемым для получения мембран, применяемых в процессах диализа, преимущественно в гемодиализе. Большое число гидроксильных групп обуславливают сильные гидрофильные свойства целлюлозы, поэтому набухшие в воде целлюлозные мембраны можно рассматривать как  гидрогель. Однако вследствие регулярности структуры и способности гидроксильных групп образовывать межмолекулярные водородные связи целлюлоза не растворяется в воде и в большинстве органических растворителях.

Основными растворителями для изготовления целлюлозных мембран является медноаммиачный раствор. Кроме того, применяются такие растворители, как смесь диметилсульфоксида и параформальдегида, N-оксид-N-метилморфолин и 5-8% раствор LiCl в ДМАА.[2]

Целлюлоза является полимером с высокой реакционной способностью, что позволяет модифицировать ее путем проведения реакций соответствующих соединений с активными водородами трех гидроксильных групп ее цепи. Поскольку существуют три потенциальные реакционноспособные точки, то  возможно образование ряда производных с различными степенями замещения (СЗ). Для изготовления мембран обычно используют полимеры со СЗ от 2,3 до 2,8.

Среди производных целлюлозы наибольшее значение для изготовления мембран имеют сложные эфиры целлюлозы - соответственно нитрат целлюлоза и ацетаты целлюлозы (или смеси ацетатов целлюлозы). Представляют интерес также растворимые в органических растворителях эфиры целлюлозы, например этилцеллюлоза. Растворимые в воде эфиры целлюлозы, например гидроксиэтил- и гидроксипропилцеллюлоза, иногда используются в качестве смачивающих агентов для мембран из целлюлозных и нецеллюлозных полимеров.

Нитрат целлюлозы.

Нитрат целлюлозы был первым синтетическим полимером, нашедшим применение для производства синтетических мембран. Нитрат целлюлозы долгое время был основным полимером для производства фильтрационных мембран. Для производства мембран используется нитрат целлюлозы с СЗ~2,5. Он растворим во многих дешевых органических растворителях (ацетоне, метилацетате), но незначительно растворим в спиртах. Микрофильтрационные мембраны из нитрата целлюлозы более хрупкие, чем аналогичные мембраны из найлона, полисульфона или некоторых акриловых сополимеров. Вследствие высокой растворимости мембраны из нитрата целлюлозы можно использовать только в водных растворах и в растворах, содержащих спирты. Они характеризуются высокой стойкостью в хлорированных углеводородах, которые вызывают набухание и растворение таких полимеров, как полисульфон, поликарбонат и поливинилиденфторид [2].

Ацетаты целлюлозы.

Для получения ацетата целлюлозы (триацетата) проводят ацетилирование целлюлозы до СЗ~2,8 (содержание ацетильных групп составляет 43%). Триацетат целлюлозы используется преимущественно для получения микрофильтрационных мембран, мембран для обратного осмоса и электродиализа [2]. Оптимальным значением степени полимеризации целлюлозы для получения мембран является 100-200 до 100-300, что соответствует молекулярной массе от 25 000 до 80 000 г/моль.
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Рис. 2 Триацетат целлюлозы

Преимуществами использования триацетата целлюлозы в качестве материала для мембран являются:

1. гидрофильность, что снижает загрязнение мембран;

2. возможность получать широкий диапазон размеров пор (от обратноосмотических до микрофильтрационных мембран)  в сочетании с высокой производительностью мембран;

3. относительная легкость переработки.

Недостатками триацетата целлюлозы являются:
1. Очень узкий диапазон рабочих температур (максимальная температура=30°С). Проблема состоит в высокой вязкости и низкой скорости потока среды через мембрану при такой температуре, а также в создании благоприятных условий для размножения бактерий.

2. Довольно узкий диапазон pH (2-8, предпочтительно 3-6). Более низкие значения pH приводят к гидролизу β-глюкозидных связей, а более высокие значения – к деацетилированию. Это затрудняет очистку мембран, особенно в пищевой промышленности и переработке биологических сред, так как для очистки используются щелочные растворы.

3. Низкая устойчивость к хлору (для длительного применения менее 1мг/л) из-за окисления полимера. Это также затрудняет очистку мембран.

4. Склонность к уплотнению, что приводит к ухудшению характеристик мембран в процессе использования (снижение производительности).

5. Биодеградация, неустойчивость к действию микроорганизмов в сочетании с низкой устойчивостью к хлору приводит к низкой устойчивости мембран при хранении и использовании.

Ценность ацетата целлюлозы как полимера для обратноосмотических мембран обусловлена увеличением отношения проницаемостей воды к соли с возрастанием концентрации ацетильных групп. Однако проницаемость воды при этом уменьшается, поскольку с увеличением концентрации ацетильных групп концентрация гидрофильных гидроксильных групп снижается. В обессоливающих мембранах Кеннона широко используется смесь ацетата и триацетата целлюлозы, которая характеризуется промежуточными значениями проницаемости и селективности.

Триацетат целлюлозы является основанием Льюиса, поэтому он растворим в кислотных растворителях: метиленхлориде, хлороформе. Он также растворим в трифторэтаноле, подкисленном спирте и некоторых сильных апротонных растворителях, например, диметилформамиде и в N-метилпирролидине.

Поскольку триацетат целлюлозы трудно растворим в дешевых растворителях, он менее широко используется в качестве полимера для мембран, чем вторичный ацетат целлюлозы – диацетат целлюлозы или просто ацетат целлюлозы. Ацетат целлюлозы растворим в ацетоне, пропиленоксиде, диоксане, смеси метиленхлорида с метанолом (4:1), уксусной кислоте, амидных растворителях. Применяется для изготовления микрофильтрационных мембран как индивидуально, так и в смесях с нитратом целлюлозы.

Ацетаты целлюлозы находят применение для изготовления мембран, используемых в процессах ультрафильтрации, обратного осмоса и электродиализа. Кроме того, полые волокна из ацетата целлюлозы, являющиеся протомембранами, после деацетилирования превращаются а целлюлозные и могут быть использованы при диализе.

Смешанные эфиры ацетата целлюлозы

Смешанные эфиры ацетата целлюлозы, например пропионат ацетата целлюлозы и бутират ацетата целлюлозы, выпускаемые промышленностью, не рекомендуют использовать для изготовления мембран. Это обусловлено тем, что соотношение различных ацильных групп к ацетильным слишком высоко. Ацильные группы по сравнению с ацетильными действуют как более сильные внутренние пластификаторы, что обусловливает гибкость цепей и уменьшение Тс. Это приводит к недостаточной прочности и жесткости смешанных эфиров ацетата целлюлозы.

Полиамиды 
Полиамиды, обладающие высокой механической прочностью, коррозийной и химической стойкостью в сочетании с другими ценными свойствами, относятся к перспективным видам мембранообразующих материалов.

Полиамиды являются продуктами поликонденсации между первичными или вторичными диаминами и двухосновными кислотами [6] и характеризуются наличием  -СОNH-группы (амидная связь). Сильная способность амидной группы к образованию водородной связи приводит к значительному увеличению межмолекулярных ассоций и способствует образованию кристаллитов (где это пространственно возможно). Вследствие этого полиамиды характеризуются высокой температурой стеклования и низкой растворимостью. Однако слабые ван-дер-ваальсовые силы, обусловленные последовательностями метиленовых групп, отделяющих амидные группы, приводят к образованию гибких сегментов. Эти сегменты, а также жесткость, обусловленная водородными связями, обеспечивает высокую прочность таких материалов. Уникальным свойством полиамидов является гидрофильность, обусловленная наличием амидных групп в аморфных областях, которые доступны для взаимодействия с водой. Однако с увеличением соотношения числа метиленовых и амидных групп гидрофобность возрастает, в результате мембраны из полиамидов 11 и 12, не будут самопроизвольно смачиваться.
В настоящее время промышленно выпускаются полиамиды трех классов:
·  полностью алифатические (алифатическими являются мономеры, как двухосновной кислоты, так и диамина);
·  ароматические (мономер двухосновной кислоты является ароматическим, а диамина - алифатическим);
·  полностью ароматические (ароматическими являются мономеры, как кислоты, так и диамина).
 Полиамиды всех перечисленных классов пригодны для использования в качестве мембран.
Следует отметить, что микрофильтрационные мембраны в основном изготавливаются из алифатических полиамидов, а при получения мембран для обратного осмоса и ультрафильтрации мембран чаще используются ароматические полиамиды. 

Мембраны из ароматических полиамидов благодаря превосходным селективным характеристикам находят широкое промышленное применение, например в обратном осмосе. Часто они являются частью составных мембран, в которых сшитый полиамид исполняет роль ультратонкого барьерного слоя, который нанесен на более толстый пористый слой, обычно полисульфон, чтобы обеспечить механическую стабильность. Кардополиамиды (кардо – имеющие ароматические циклы) весьма перспективны для получения асимметричных полых волокон для газового разделения. 

Алифатические полиамиды охватывают очень широкий класс полимеров с разнообразным спектром химических и термических свойств. Такие алифатические полиамиды как найлон-6, найлон-6,6 проявляют хорошую химическую стабильность и представляют очень большой интерес как материалы для микрофильтрационных мембран. В научной и патентной литературе описаны мембраны из ПА-4 (поли-имино-окситетраметилен), ПА-6, ПА-12, сополиамида ПА-6/66-4, представляющего собой сополимер поли-ε-капролактама и соли АГ (60:40), смеси полиамидов 6,6 и 6,10; 6 и 6,6. Описано применение алифатического полиамида ПА-6 для получения газоразделительных половолоконных мембран, однако в этом случае процесс получения ведут не из раствора, а из расплава полимера и при этом используют различные добавки (технический углерод, полиорганосилоксаны, m-диэтилбензолсульфонилизопропиламид). 

Поликапроамид (ПКА, ПА-6) занимает исключительное положение в ряду полиамидов (ПА). Причиной такой ситуации является множественность его кристаллических форм, а также их способность сосуществовать друг с другом в широком диапазоне температур. Стабильная кристаллическая форма ПКА – это модификация, с почти зигзагообразной конформацией цепи: 
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Для его ближайших гомологов ПА-8 и ПА-10 характерна решетка со спиральной конформацией цепей. Спиральные структуры были названы γ-формами, структуры с плоской зигзагообразной конформацией цепи обозначают как ά- и β-формы. Если в отношении α-формы различные авторы дают в целом согласованную картину, то предложения о структуре γ-формы ПКА весьма противоречивы. Следует отметить, что получающиеся в разных условиях γ-формы ПКА не идентичны. α- γ – переходы  возможны под действием напряжений, химических агентов, при отжиге. 

Для ПКА характерны сложные закономерности взаимных переходов различных кристаллических форм. Неспособность двух основных кристаллических модификаций ПКА (α- и -γ-форм) переходить друг в друга без расплавления или растворения и последующей кристаллизации в новых условиях создает уникальную ситуацию с точки зрения теории фазовых равновесий: кристаллиты различных форм обладают разными температурами плавления Тпл, то есть в однокомпонентной системе оказывается две Тпл. При сосуществовании этих форм в одном образце правило фаз Гиббса оказывается нарушенным. 
Межмолекулярное взаимодействие в ПА обусловлено, главным образом, наличием водородной связи между амидными группами. ИК-спектроскопическое изучение показало, что в кристаллических областях различных ПА реализуется 100% возможных водородных связей. Устойчивость водородных связей к диссоциации весьма высока, особенно в случае образования «сетчатых» слоев, внутри которых цепи кооперативно связаны большим числом таких связей. Полнота образования водородных связей в ПА, в том числе в полиамиде-6, остается высокой вплоть до температуры плавления и даже в расплаве. 
Так как молекулярное взаимодействие в полиамидах очень сильно, для перевода их в раствор необходимо использование сильно сольватирующих растворителей. Амидные группы полимера допускают различные возможности его сольватации, так как они обладают значительным дипольным моментом, могут образовывать водородные связи несколькими способами и протонироваться. 

Протонизация имеет место в крепких растворах минеральных и достаточно сильных органических кислот, таких как муравьиная кислота и полигалоидные уксусные кислоты. Полиамид приобретает поведение типичного полиэлектролита. Однако при составах растворов, применяемых при формовании мембран, полиамид не протонизирован в значительной степени, хотя растворы и обладают некоторыми признаками электролитных свойств [х]. С уменьшением концентрации кислоты равновесие смещается в сторону образования непротонизованной формы. Так, например, в 65% НСООН у полиамида 6,6 полиэлектролитный эффект практически отсутствует, о чем свидетельствует очень низкое значение второго вириального коэффициента А2. Ослабление взаимодействия полиамид–растворитель сопровождается уменьшением размеров макромолекул.

В случае полностью ароматических полиамидов и родственных им полимеров в качестве растворителей в последние годы все активнее используются апротонные органические растворители, но при этом требуется использование также неорганических солей, таких как LiCl. По мнению ряда авторов, взаимодействие ароматических полиамидов с апротонными растворителями в присутствии солей происходит за счет образования водородных связей комплексом катиона хлорида с растворителем. Авторы [10] полагают, что ион Li+ образует комплекс с группой СОNН, что приводит к разрыву внутримолекулярных водородных связей, образующихся обычно между этими группами, принадлежащими соседним цепям. Количество соли, необходимое для получения оптимального свободного объема в мембране в целом для протекания требуемых межцепных перемещений внутри барьерного слоя ароматических полиамидных мембран, должно быть установлено эмпирически. Соотношение 1:1 между комплексами неорганических катионов и полярных групп полимера отображает только значение потенциального максимума растворимости полимера, но не прямую связь с теми параметрами, при которых создается оптимальные условия для изготовления мембран.

Хорошими растворителями алифатических полиамидов являются жидкие алифатические кислоты (муравьиная, уксусная, пропионовая), фенолы, крезолы и их галогенизированные производные, неорганические кислоты (соляная, серная, фосфорная), насыщенные водные или спиртовые растворы растворимых в спирте солей, таких как хлорид кальция, хлорид магния и лития, гидроксильные растворители, включая галогенизированные спирты. 

Вследствие ценного комплекса свойств, присущего найлонам, – прочности и эластичности, термостабильности, стойкости к действию большинства органических растворителей, смачиваемости и устойчивости к щелочному гидролизу  – этот класс полимеров занимает лидирующую позицию в производстве микрофильтрационных мембран для процессов фильтрации. Благодаря высокой производительности фильтрации и хорошим механическим характеристикам полиамидные микро- и ультрафильтрационные мембраны находят широкое применение. Большая часть мембран медицинского назначения и для стерилизующей фильтрации относится к этому типу. 

Микрофильтрационные мембраны из алифатических полиамидов производятся фирмами “Ра1l” (США), AMF-Kuno, “Gelman Sciences Inc.” (США), “Sartorius” (Германия), “Schleicher and Schull” (Германия), “Dominic Hunter” (Великобритания) и рядом других изготовителей. 

Полисульфоны 

Полисульфоны широко используются в качестве базовых материалов для ультрафильтрационных и микрофильтрационных мембран, в качестве пористых подложек для обратноосмотических мембран и основного барьерного слоя в половолоконных газоразделительных мембранах последовательно с проницаемыми слоями из силоксанов и других эластомеров. 

Ароматические полисульфоны представляют собой гетероцепные высокомолекулярные соединения, содержащие в основной цепи повторяющиеся группы SO2, простые эфирные связи и ароматические фрагменты в различном сочетании [3]. Широко применяемые в промышленности представители этого класса полимеров имеют технические названия «полисульфон» (ПС), «полиэфирсульфон» (ПЭС) и «полифениленсульфон» (ПФС). Впервые полисульфон получен в США в 1965 г.
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Полисульфон ( «UDEL» «Ультросокс», ПС–Н, Ультрасон S)
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Полиэфирсульфон («Виктрекс», «Ультрасон Е»)
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Полифениленсульфон («Родель») [4]

Синтез ароматических полисульфонов осуществляется методом нуклеофильной поликонденсации в апротонных растворителях. В качестве растворителей, как правило, используют диметилсульфоксид, диметилацетамид, N-метилпирролидон, диметилсульфон, дифенилсульфон. Для получения щелочных солей бисфенолов применяют гидроксид натрия или карбонат калия [3]. Температура поликонденсации составляет 160÷320°С в зависимости от применяемого растворителя и реакционной способности мономеров. Полисульфон получают взаимодействием щелочной соли бисфенола-А с сульфосодержащим мономером, 4,4'-дихлордифенилсульфоном по реакции:
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Полиэфирсульфон (II) получают поликонденсацией дикалиевой соли дигидроксидифенилсульфона с 4,4'-дихлорди-фенилсульфоном в р-ре или гомополиконденсацией монокалиевой соли 4-гидрокси-4'-хлордифенилсульфона в р-ре или расплаве. Полифениленсульфон (III) синтезируют поликонденсацией дикалиевой соли 4,4'-дигидроксидифенила с 4,4'-дихлордифенилсульфоном в растворе. Технология производства этих полисульфонов принципиально не отличается от технологии производства полисульфона (I).

Сочетание фенильных колец с сульфоновыми группами, к которым они присоединены, способствует высокой резонансной стабилизации структуры макромолекулы. Сульфогруппа участвует в делокализации электронов ароматических колец, что придает материалу термостойкость и стойкость к окислительным процессам. Эффект резонанса усиливается за счет высокой прочности связи и плоской конфигурации цепи [6]. Макромолекулы полисульфонов обладают высокой термодинамической жесткостью из-за соединения ароматических ядер в пара-положении и эффективной делокализации электронов. Конфигурация макромолекул предопределяет также гидролитическую устойчивость этих высокомолекулярных соединений, что позволяет применять полисульфоны в изделиях, контактирующих с водой и водяным паром. Химическая стабильность дает полисульфонам возможность работать в кислых и щелочных средах [3]. Полисульфоны обладают стойкостью к радиоактивному излучению, они устойчивы в растворах щелочей, слабых растворах минеральных кислот, слабых и насыщенных растворах минеральных солей, алифатических углеводородах, моторных и дизельных топливах, растительных и нефтяных маслах, ПАВ. Они набухают в карбоновых кислотах, простых и сложных эфирах, кетонах, альдегидах, ароматических углеводородах [4]. Полисульфон растворяется в некоторых хлорированных углеводородах, N,N’-диметилформамиде, N,N’- диметилацетамиде, диметилсульфоксиде, N-метилпирролидоне, диоксане, тетрагидрофуране, сульфолане [4].

Полисульфоны отличаются стойкостью при термостарении при высоких температурах, устойчивостью к ползучести, стабильными термоэлектрическими свойствами в широком интервале температур (-100÷177 °С) [5].

Благодаря высоким температурам стеклования и термостабильности полимеры ряда полисульфонов могут длительное время эксплуатироваться при высоких температурах: ПС – при Т=150 °С, ПЭС – при Т=180 °С, ПФС – при Т=190 °С [3].

Наиболее значимыми областями применения ароматических полисульфонов являются: электроника, электротехника, авиакосмическая промышленность, транспортное машиностроение, медицинское оборудование, мембранные технологии (основа мембран), бытовая техника, строительство [3].
Таблица 1 Свойства полисульфонов .
	Показатель
	Полисульфон
	Полиэфирсульфон
	Полифениленсульфон

	Плотность, г/см3
	1,25
	1,37
	1,29

	Т стеклования,°С
	190
	230
	220

	Предел вынужденной эластичности, МПа
	75
	84
	82

	Модуль упругости при растяжении, МПа
	2480
	2410
	2140

	Относительное удлинение, %
	50-100
	40-80
	6,5


Использование полисульфона и полиэфирсульфона считают прорывом в производстве ультрафильтрационных и микрофильтрационных мембран благодаря ряду ценных эксплуатационных свойств этих материалов [8]. К одному из важнейших достоинств полисульфонов относят широкий диапазон рабочих температур (ПС до 75°C, ПЭС до 125°C), что обусловило применение данных полимеров в биотехнологии, где необходимо поддерживать стерильность мембран тепловой обработкой. Устойчивость полисульфоновых мембран в широком диапазоне значений pH (1-13) дает возможность производить эффективную очистку мембран после использования.  Полисульфоновые мембраны устойчивы к действию хлора невысоких концентраций (50-200 ppm), который применяется для очистки и кратковременного хранения мембран. Формование мембран из данного полимера можно осуществлять разными способами и в различных режимах, что позволяет варьировать размер пор от 1 нм до 0,2 мкм.

Недостатками полисульфона как мембранообразующего полимера являются гидрофобность и невысокая прочность мембран, которая не позволяет им функционировать при высоких давлениях (до 7 бар для плоских мембран, до 2 бар для половолоконных мембран). Гидрофобность способствует более сильному загрязнению полисульфоновых мембран органическими веществами и бактериями, по сравнению с гидрофильными мембранами.

Полисульфоны различных марок отличаются по своим физико-химическим свойствам. Молекулярно-массовые характеристики промышленных полимеров, приведенные в технической документации изготовителями, определены различными методами и в разных растворителях (Табл. 2).
Таблица. 2. 
Сравнительные характеристики различных марок ПС.

	Марка полисульфона
	[η], дл/г
	К
	Mw
	Mn
	Мη
	Число осаждения, мл

	Udel P-3500
	0,65
	0.265
	77000*
	20000*
	72 000
	4,24

	Udel LCD
	0,66
	0.284
	75000*
	22000*
	74 000
	4,20

	Ultrason-S
	0,68
	0.426
	45-55000**
	–
	77 000
	4,18


* Данные производителя, эксклюзионная хроматография в метиленхлориде. 

**Данные производителя, светорассеяние в N-МП.

Как видно из таблицы, значение молекулярной массы для Udel Р-3500 и Udel LCD (полимер с низким содержанием циклических димеров, по данным изготовителя, специально разработан для получения полупроницаемых мембран) — отличаются незначительно, хотя ожидалось, что молекулярная масса Udel LCD будет существенно выше, чем для Udel Р-3500 за счет более низкого содержания низкомолекулярных фракций. Ultrason-S в технической документации изготовителя характеризуется как «высоковязкий» и действительно его молекулярная масса почти на 10% превышает значения для Udel Р-3500. Значения чисел осаждения для 1% растворов исследованных полимеров в ДМАА показывают, что с увеличением молекулярной массы образца пороговая концентрация осаждения уменьшается. 

Различия в молекулярной массе образцов оказывают влияние на вязкость концентрированных растворов (Табл. 3). Эквиконцентрированные растворы полисульфонов в ДМАА имеют достаточно близкие значения вязкости, а введение добавок порообразователя - ПЭГ400 приводит к появлению существенных различий в вязкости растворов. Известно, что увеличение молекулярной массы при прочих равных условиях (концентрация, температура раствора) увеличивает вязкость концентрированных растворов полимеров, что особенно выражено при ухудшении качества растворителя. Так как используемый порообразователь ПЭГ400 является слабым осадителем для полисульфона, то его добавление в систему приводит к ухудшению качества растворителя и, как следствие, резкому увеличению вязкости растворов. 

Таблица. 3. 
Вязкость и активационные параметры вязкого течения 22 % растворов ПС.

	Марка полисульфона 
	Содержание ПЭГ400, масс.%
	(, пз
	Активационные параметры вязкого течения


	
	
	
	(G, кДж/моль
	(H, кДж/моль
	T(S, кДж/моль

	Ultrason-S
	0
	18
	6.4
	19.7
	13.3

	
	20
	66
	8.2
	26.4
	18.2

	Udel LCD
	0
	17
	6.1
	20.2
	14.1

	
	20
	93
	8.9
	26.5
	17.6

	Udel P-3500
	0
	14
	6.2
	19.6
	13.4

	
	20
	70
	8.3
	27.6
	19.3


Температурная зависимости вязкости в координатах ln ( — (1/Т) в изученном интервале температур (20 – 80°С) линейна. Активационные параметры вязкого течения, рассчитанные из температурной зависимости вязкости, более чувствительны к структуре раствора, чем вязкость и характеризуют прочность (теплота активации вязкого течения) и упорядоченность (энтропия активации вязкого течения) структурных образований в растворах. Из представленных данных видно, что в растворах, не содержащих осадитель, наибольшие значения (H и T(S наблюдаются для образца с большей молекулярной массой, и уменьшаются при ее понижении. В случае трехкомпонентных составов ухудшение качества растворителя при введении в раствор порообразователя приводит к большему увеличению степени структурирования для образцов с меньшей молекулярной массой. 

Таким образом, даже незначительные различия в молекулярной массе коммерческих образцов ПС разных фирм-изготовителей, существенно сказывается на структуре и свойствах их разбавленных и концентрированных растворов. 

Фторированные полимеры

Гидрофобные фторопластовые мембраны  выпускаются промышленностью из тефлона (ПТФЭ) и поливинилиденфторида (ПВДФ). Из-за высокой химической инертности ПТФЭ, мембраны из него  выпускаются только методом контролируемого вытягивания непористой тефлоновой пленки. Однако наиболее перспективными признаны методы получения фторопластовых мембран посредством переработки растворов фторполимеров. Наибольшее применение для получения мембран этим методом получил ПВДФ.
ПВДФ – кристаллический полимер, растворимый в органических растворителях различных классов [45], в том числе в легкодоступных алифатических  (ДМФА, ДМАА)  и циклических (МП) амидах, эфирах фосфорной кислоты (ТЭФ, ТМФ), кетонах (ацетон, этилметилкетон). Это позволяет его использовать для получения мембраны методом фазовой инверсии. Кроме фазовой инверсии, мембраны из ПВДФ можно получать переработкой пластифицированного полимера. В этом случае, смесь пластификатора с полимером переводят  нагреванием в вязкотекучее состояние, наносят на поддерживающую поверхность и охлаждают, вызывая  фазовый распад. Пластификатор выщелачивают, что приводит к  формированию пористой структуры. Полые волокна из ПВДФ  также можно получать термическим осаждением растворов в «неактивном» растворителе  с добавками осадителей. Неактивный растворитель хорошо  растворяет ПВДФ при повышенных температурах, но не растворяет при низких. Такими неактивными растворителями для ПВДФ являются сложные эфиры глицерина, например, глицеринтриацетат. В качестве осадителя используют глицерин. Раствор приводят в  контакт с осадительной ванной, одновременно понижая  его температуру. Это приводит к  распаду раствора по спинодальному механизму с формированием полого волокна с размером пор 0,2–0,5 мкм и производительностью 76–300 мл/ мин см2. В качестве осадительной ванны в этом способе используют диэтиленгликоль.

В РФ фторполимеры выпускаются Кирово-Чепецким химическим комбинатом. Некоторые характеристики полимеров  приведены в табл. 1.

Таблица 1 –  Физико-химические свойства фторполимеров 

	Показатель
	Ф-2
	Ф-32
	Ф-42Л
	Ф-42В

	Плотность*, г/см3
	1,76–1,77
	1,90–1,92
	1,91–1,93
	1,91–1,93

	Показатель преломления* n20d
	1,42
	-
	1,40
	1,40

	Тстекл,* °С
	-33
	32
	-45
	-45

	Степень кристалличности, %
	52
	25
	44
	44

	ηуд 0,5 % -ных растворов
	0,69
	0,14
	0,44
	

	Растворитель
	ДМФА 
	ДМАА
	ДМФА 
	ДМФА

	Концентрация полимера в растворе, %**
	22
	25
	16
	10

	Поверхностное натяжение растворов, Н/м
	35,76
	34,1
	33, 2
	33, 2

	Вязкость растворов при 25°С, мПа.с
	6990
	1890
	7090
	


Смеси полимеров 
Использование смеси полимеров позволяет иногда получать мембраны с улучшенными характеристиками. Известны примеры формования мембран из растворов найлона 4,6 с добавкой нейлонов 6,6, нейлона 6, нейлона 610 [х]. Смеси нейлона 6,6 и нейлона 4,6 имеют более низкую “точку пузырька”, чем у мембран, сформованных исключительно из нейлона 6,6. Однако смеси имеют лучшую химическую совместимость, т.е. менее чувствительны к действию фильтрующихся веществ, выдерживают более высокую температуру.

При получении мембран из смеси двух найлонов [83] кристаллического высокомолекулярного найлона 66 и аморфного найлона 66/610/6 – разрывная прочность смешанных мембран вдвое больше, чем у промышленно выпускаемых мембран из гомополимерного найлона 66. Это достигается без какого либо уменьшения фильтрующих свойств конечных мембран. Для приготовления таких мембран используются как сухие, так и мокрые процессы. Сухой процесс заключатся в полном выпаривании муравьиной кислоты из смеси найлонов, в котором получается инверсионная мембрана с высокопористой, объемной фазой. Обычно, полное выпаривание раствора, состоящего только из полимера и растворителя, приводит к плотной пленке. Однако, в данном случае взаимодействие полимер-полимер в форме водородных связей между амидными группами соседних полимерных цепочек сильнее, чем объединенное взаимодействий полимер-растворителью. Высокомолекулярный кристаллический гомополимер найлона и аморфный найлон совместимы во всем диапазоне соотношений. Совместимые смеси известны, но являются исключениями. Такая необычная совместимость и эффект упрочнения, являются результатом сильных межмолекулярных водородных связей между кристаллическим и аморфным найлонами.

В литературе описаны мембраны из смеси ацетата целлюлозы и полиамида 66. Новизна данного способа состоит в том, что фазовое разделение управляется кристаллизацией одного полимера. В результате образуется мембрана с равномерно рассеянными областями полиамида в непрерывной матрице целлюлозы. Однако совместимость полиамида и ацетата целлюлозы реализуется лишь в узком интервале концентраций компонентов. Поскольку, существуют сильные взаимодействия между целлюлозой и ПА 66, то эта смесь может быть перспективной для получения мембран с улучшенными эксплуатационными характеристиками. Так как целлюлоза вследствие низкого значения модуля растяжения имеет очень низкую прочность, особенно в сухом состоянии (ломкость), напротив, ПА 66 имеет высокую прочность вследствие высокого значения модуля напряжения при растяжении. 

Молекулярная масса

Много исследований проводилось по влиянию ММ полимера на технологические параметры мембраны. Влияние ММР полимера на структуру и свойства мембран достаточно сложно. Однако, использование для получения мембран полимеров с относительно узким ММР или, по крайней мере, без фракций полимера с сильно различающимися молекулярными массами, является необходимым условием. 

С ростом ММ увеличивается плотность активного слоя у анизотропных мембран и растет селективность. Но одновременно снижается растворимость полимера, в поливочном растворе остаются зернистые гели, это приводит к дефектам мембраны и к потере селективности. Значит, существует оптимум по ММ.

4. Методы оценки структуры  и свойств мембран 

4.1. Определение пористости мембран

Пористостью (П) называется доля объема твердого тела, не заполненного его материалом:

П=Vc/V=1-Vt/V, 







(1)

где Vc, Vt,V - свободный, занятый и полный объем соответственно.

Другим признаком, по которому твердое тело относят к пористым системам, является дискретность свободного объема. Иными словами, свободный объем разделен на простейшие структурные элементы – поры, отличающиеся размером, формой, характером связи между собой. Чаще всего поры формируют непрерывную в пределах мембраны открытую пористую структуру, иногда поры бывают изолированными друг от друга. В реальной мембране поры могут быть сквозными, т.е. пронизывающими всю толщу материала, тупиковыми и полостными.

Как все пористые материалы, мембраны делят на системы сложения (корпускулярные структуры) и системы вычитания (губчатые структуры). Образование первых происходит сложением большого числа отдельных элементов структуры (ткани, бумаги, керамики, углерода, металлов). Развитие структур вычитания – результат превращений, пиролитического разложения, выщелачивания и т.п. компонентов твердого тела (пористые стекла, полимерные мембраны, трековые мембраны). Поры в системах сложения представляют собой промежутки между частицами, соединяющиеся в извилистые пересекающиеся каналы с переменным диаметром. Анизотропия мембран обусловлена только разным размером частиц. Поры в системах вычитания представляют собой лабиринтную сеть каналов между глобулами, пачками, кристаллитами твердой фазы. Анизотропия мембран обусловлена числом, ориентацией и размером пор.

Пористая структура оценивается рядом параметров: суммарным объемом, общей пористостью, удельной поверхностью, средним и максимальным размером пор и распределением пор по размерам. Существует ряд методов определения пористости мембран. При этом вводят понятия общей пористости и эффективной пористости мембраны. Под общей пористостью понимают общий объем пор в материале, доступных для учета при выполнении данным методом. Эффективная пористость- это та часть пор, которая участвует в процессе переноса жидкости или газа через мембрану, т.е. это поры, сообщающиеся между собой и образующие сквозные каналы. Для изотропных гелей и ядерных фильтров величины общей и эффективной пористости совпадают. В остальных случаях эффективная пористость всегда меньше общей.

Общую пористость можно определить следующим методом. Образец мембраны предварительно взвешивают и помещают в абсолютно смачивающую жидкость (угол θ смачивания равен нулю). После пропитки удаляют с поверхностей остатки жидкости и снова взвешивают. Пористость П (%) определяют по формуле 

П=(m1-m0)/(Vn*ρж) 






(2)

где m0 - масса сухого образца; m1 -  масса образца, пропитанного жидкостью; Vn - объем образца, пропитанного жидкостью; ρж – плотность жидкости. 

Объем образца может быть измерен пикнометрическим способом или рассчитан из геометрических размеров.

Более точным является метод определения общей пористости по Манеголду. Мембрану взвешивают в двух несмешивающихся жидкостях (например, в четыреххлористом углероде и воде).

PnH2O=Pn-Vn*dH2O     






(3)

PnCCl4=Pn-Vn*dCCl4 







(4)

где Pn  и Vn –соответственно масса и объем пропитанного водой образца в воздухе; PnH2O и PnCCl4  - масса образца в воде и четыреххлористом углероде; dH2O и dCCl4- плотности жидкостей.

Отсюда:

Vn= (PnH2O- PnCCl4)/( dCCl4- dH2O)  




(5)

Объем сухого вещества V может быть определен из соотношения:

V=(Pв- PnH2O)/ dH2O)  






(6)

где Pв- вес образца в воздухе.

Тогда уравнение для пористости имеет следующий вид:

П= (Vn-V)/Vn *100%=(Vn-((Pв- PnH2O)/ dH2O)/Vn)*100% 

(7)

Кроме того, пористость может быть определена по уравнению:

П=(1-dкаж/ dист)*100%  






(8)

где dкаж и dист – кажущаяся и истинная плотность мембраны, которые могут быть рассчитаны по уравнениям:

dкаж= Pв / Vn  







(9)

dист= Pв / V 








(10)

Истинная плотность образца может быть определена с помощью весов Мора-Вестфаля. Для этого образец, предварительно взвешенный на воздухе, пропитывают водой и взвешивают. Расчет ведут по следующей формуле [2]:

dист= (Pв *dH2O)/( Pв- PnH2O)  





(11)

Размеры пор определяют, какие из частиц пройдут через мембрану, а какие задержатся. Поэтому методы испытаний, в сущности, ограничены определением размера пор. Однако следует иметь в виду, что даже если размер пор или распределение по размерам пор в мембране были определены вполне корректно, в реальном процессе разделения характеристики мембраны будут зависеть дополнительно совсем от других явлений, а именно от концентрационной поляризации и отложений на поверхности мембраны. Важным, но не всегда четко определенным параметром при изучении пористых мембран является форма или геометрия поры. Например, уравнение Хагена–Пуазейля предполагает, что поры аппроксимируются параллельными цилиндрами:
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(12)

где J - поток воды через мембрану при движущей силе ∆P/∆x (∆P - разность давлений, ∆x – толщина мембраны). Коэффициент пропорциональности включает радиус пор r, вязкость жидкости η, пористость мембраны ε (ε =nπr2 ) и фактор извилистости пор τ.

Тогда как в уравнении Козени–Кармана предполагается, что поры возникают в плотно упакованной системе сфер заданного диаметра: 
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(13)

где К - мембранная постоянная, называемая константой Козени-Кармана и зависящая от формы пор и их извилистости; ε- объемная доля пор (пористость), S- удельная поверхность.

В большинстве случаев эти модели и соответствующая геометрия пор представляют предельные случаи, поскольку реально подобные поры не существуют. В то же время, чтобы интерпретировать результаты испытаний мембран, часто приходится делать предположения о геометрии пор. И, наконец, фактором, лимитирующим скорость транспорта, является не средний размер пор, а диаметр их наиболее узких участков, Поэтому некоторые методы испытаний позволяют определить размеры устья поры, а не ее средний размер. Подобные методы часто обеспечивают более ценную информацию, которую удается коррелировать со скоростью транспорта.

Остановимся теперь на распределении пор по размерам в ультрафильтрационных и микрофильтрационных мембранах. Как правило, в этих мембранах имеются поры различных размеров, которые можно характеризовать некоторой функцией распределения. Пример такого распределения схематически представлен на рис. 1. Мембрану можно характеризовать номинальным или абсолютным размером пор. Это означает, что каждая частица или молекула, имеющие размер больше абсолютного, будут задержаны мембраной. С другой стороны, номинальный размер пор указывает, что, например, 95-98 % частиц или молекул данного размера или больших по размеру будут удерживаться мембраной. Необходимо отметить, что эта величина не является характеристикой мембраны или ее пор, а скорее определяет размер частиц или молекул, не проходящих через мембрану. Разделяющая способность мембраны определяется порами большого размера [3].
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Рисунок 1 – Схема распределения пор мембран по размерам 

Другим важным параметром мембраны является ее поверхностная пористость, поскольку именно этот параметр в комбинации с толщиной верхнего слоя или длиной поры определяет поток через мембрану. Различные микрофильтрационные мембраны имеют широкий диапазон поверхностной пористости - от 5 до 70%. В противоположность этому ультрафильтрационные мембраны обычно имеют очень низкую поверхностную пористость, не превышающую 0,1-1%. Вышеприведенный анализ позволяет выделить две группы методов определения характеристик пористых мембран:

- методы, основанные на определении структурно-морфологических параметров (определение размера пор, распределения пор по размерам, толщины верхнего слоя и поверхностной пористости).

- методы, основанные на определении параметров проницаемости (определение параметров разделения реальных смесей с использованием растворенных веществ, в большей или меньшей степени задерживаемых мембраной — оценка «отсечения» мембраны).

Обычно трудно прямо связать оба типа параметров, поскольку размеры и форма пор определяются недостаточно надежно. И часто использующиеся в простейших моделях конфигурации пор (цилиндрические поры или плотно упакованные сферы), как правило, сильно отличаются от реальной морфологии, как показано на рис.2. Тем не менее, путем комбинации определенных методов можно получить информацию о морфологии мембраны, пригодную в первом приближении для определения возможных областей ее применения. Кроме того, такая информация полезна в качестве обратной связи при изготовлении мембран.
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Рисунок 2 - Сравнение идеальной и реальной структуры верхнего слоя ультрафильтрационной мембраны

Известно множество методов, пригодных для характеристики пористых сред. При этом микрофильтрационные и ультрафильтрационные мембраны, являющиеся пористыми средами, следует рассмотреть раздельно, поскольку для их характеристики необходимо использовать совершенно разные методики.

1.2 Тестирование микрофильтрационных мембран

Микрофильтрационные мембраны имеют поры с размерами 0,1-10 мкм, и их характеристики можно определить с помощью следующих методов:

· измерения проницаемости, точки пузырька;

· сканирующей электронной микроскопии;

· ртутной (интрузионной) порометрии;

Первый метод является типичным способом определения характеристик массопереноса, два последних метода состоят в определении морфологических или структурных параметров мембран.

1.2.2 Метод точки пузырька
Этот метод обеспечивает простой путь определения в мембране пор максимального размера. Схема установки представлена на рис. 3. Суть метода состоит в измерении давления, необходимого для проскока воздуха через мембрану, заполненную водой. Верхняя часть фильтра находится в контакте с жидкостью (водой), которая заполняет все поры мембраны, если выполняется условие смачивания. Нижняя часть фильтра контактирует с воздухом и при постепенном увеличении давления воздуха при некотором давлении пузырьки воздуха проскакивают через мембрану.
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Рисунок 3 - Схема установки для исследования мембран методом точки пузырька

Соотношение между давлением и радиусом пор задается уравнением Лапласа:
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(14)

где гр — радиус поры, имеющей форму капилляра, γ — поверхностное натяжение на границе жидкость- воздух.

Принцип измерения точки пузырька схематически показан на рис. 4. Жидкость, находящаяся сверху мембраны, является по отношению к ней смачивающей. Пузырек воздуха будет проникать через пору при выполнении условия равенства радиуса пузырька радиусу поры. Это означает, что контактный угол θ равен нулю (соs θ = 1). Проскок будет наблюдаться в первую очередь через самые крупные поры, радиус которых можно рассчитать по уравнению (14).
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Рисунок 4 - Принцип метода точки пузырька

Этот метод можно использовать для измерения радиуса самых больших активных пор в данной мембране, он уже стал стандартным способом характеристики микрофильтрационных мембран на практике. Далее будет показано, что и метод проницаемости, и метод ртутной порометрии является развитием метода точки пузырька.

1.2.1 Электронная микроскопия

Электронная микроскопия является одним из методов определения характеристик мембран. Известны два основных электронно-микроскопических метода — сканирующая электронная микроскопия и просвечивающая электронная микроскопия. Из этих двух методов наиболее пригодным и простым для характеристики и исследования пористых структур микрофильтрационных мембран является сканирующая электронная микроскопия. При этом может быть изучена также тонкая структура и других асимметричных мембран. Разрешающая способность простых электронных микроскопов составляет 0,01 мкм (10 нм), в то время как диаметры пор микрофильтрационных мембран варьируют в пределах 0,1-10 мкм. Более совершенные электронные микроскопы позволяют получить разрешение около 5 нм (0,005 мкм).

При помещении мембраны или полимера под электронный пучок образец может сгореть или претерпеть какие-либо другие повреждения, зависящие как от природы полимера, так и от приложенного ускоряющего напряжения. Этих неприятностей можно избежать путем нанесения на образец проводящего слоя, как правило, тонкого слоя золота, предотвращающего заряжение поверхности [3]. В случае непрозрачных для электронного пучка образцов, какими являются пористые пленки, применяют метод одноступенчатых платиноуглеродных реплик [2]. Соблюдение методики приготовления образца очень важно, хотя не всегда этому уделяется должное внимание; плохие методики приготовления образца являются источником артефактов. К другим важным проблемам в электронной микроскопии относится проблема высушивания влажных образцов, поскольку капиллярные силы, возникающие в процессе высушивания, также могут привести к повреждениям структуры образца. Для предотвращения этого эффекта используются различные методики, в частности, применение замораживающих ячеек или замещение воды в мембране перед высушиваем на какую-либо жидкость с более низким поверхностным натяжением.
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Последний способ является наиболее простым. Вода имеет высокое поверхностное натяжение (γ= 72 мН/м), и замещение воды на другую жидкость с гораздо более низким поверхностным натяжением приводит к уменьшению капиллярных сил, возникающих в процессе высушивания. Выбор такой жидкости зависит от структуры мембраны, поскольку все эти жидкости не должны быть растворителями по отношению к материалу мембраны. Примером типичной последовательности жидкостей, применяемых в данной методике, может служить: вода, этанол, бутанол, пентан или гексан. Последний в этом ряду — алкан с очень низким поверхностным натяжением (γ гексан = 18,4 мН/м), легко удаляющийся из мембраны.

В случае полимеров с высокой или очень высокой сорбцией воды могут возникать дополнительные проблемы, связанные с повреждениями или изменениями структуры при высушивании. В подобных случаях необходимо использовать низкотемпературную сканирующую электронную микроскопию, используя микроскопы, снабженные криостатическими ячейками. Влажные образцы замораживаются жидким азотом и переносятся в криостат, где замороженная вода частично сублимируется, снижая при этом электронную проводимость. С той же целью можно покрывать образец тонким слоем золота с помощью вакуумного напыления. Недостатками криометода являются невозможность достижения очень высоких увеличений без использования напыления и некоторая вероятность искажения структуры при замораживании, В то же время этот метод чрезвычайно полезен для исследования сильно набухающих образцов.

Сканирующая электронная микроскопия позволяет подробно разрешить структуру микрофильтрационных мембран: верхнюю и нижнюю поверхности, а также поперечное сечение. Кроме того, легко наблюдаются любые признаки асимметрии структуры. Микрофотографии такого типа позволяют оценить размер пор, распределение пор по размерам и поверхностную пористость, а также отчетливо визуализировать геометрию пор. 

1.2.3 Метод ртутной порометрии
В данном методе ртуть продавливается в сухую мембрану, причем объем ртути определяется величиной приложенного давления. И в этом случае связь между давлением и размером поры выражается уравнением Лапласа. Вследствие несмачиваемости мембраны ртутью (контактный угол больше 90°, соsθ принимает отрицательное значение), уравнение (14) принимает вид:
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(15)

Для ртути контактный угол ртути на полимерных материалах обычно равен 141,3°, поверхностное натяжение 480 мН/м, таким образом:
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где гр выражается в нм и Р  в барах.

Так как объем ртути можно определить очень точно, то и распределение пор по размерам определяется с высокой точностью. Однако уравнение (16) справедливо для пор, имеющих форму капилляров, что не всегда соответствует реальным системам, поэтому необходимо учитывать поправку на морфологию. Кроме того, нельзя использовать очень высокие давления, так как при этом структура пор может нарушиться, что приведет к ошибочному определению распределения пор по размерам. Рис.5 показывает зависимость объема ртути от давления.
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Рисунок 5 - Зависимость кумулятивного объема от приложенного давления.

При малых значениях давления ртутью заполняются самые крупные поры. С повышением давления интенсивно заполняются более мелкие поры, согласно уравнению (16). Так будет продолжаться, пока все поры не заполнятся ртутью. На основании кривой, подобной представленной на рис. 5, находят распределение пор по размерам, поскольку каждому давлению соответствует характеристический размер пор (или входного отверстия поры). Размеры пор, определяемые этим методом, лежат в интервале от 5 нм до 10 мкм. Это означает, что теоретически метод позволяет получать параметры для любых микрофильтрационных мембран, а также для большинства ультрафильтрационных мембран.

В заключение отметим, что с помощью ртутной порометрии можно определять как размер пор, так и распределение пор по размерам. Недостатком метода является высокая стоимость оборудования, что ограничивает возможность широкого использования данного метода. Другой недостаток связан с тем, что поры малых размеров требуют применения высоких давлений, что может приводить к искажению мембранной структуры. Кроме того, в данном методе измеряются все поры, присутствующие в структуре, включая и тупиковые [3]. 

1.2.4 Метод проницаемости

Количественными характеристиками проницаемости мембран являются удельная производительность и коэффициент проницаемости. Удельная производительность – это количество вещества, проходящего через единицу поверхности мембраны в единицу времени, и измеряется в кг/(м2*с), моль/(м2*c), м3/(м2*c) [3].

G=KG*∆μ, 








(17)

где G-удельная производительность, KG-коэффициент проницаемости, ∆μ-градиент движущей силы.

Коэффициент проницаемости - это количество вещества, проникающего через единицу поверхности мембраны, имеющей единичную толщину, в единицу времени при перепаде давления, равном единице; и измеряется в м*кг/(м2*с*Па), м*моль/(м2*c*Па), м*м3/(м2*c*Па) [3].

Полагая, что пористая мембрана представлена капиллярными порами, можно оценить размеры пор на основе уравнения Хагена — Пуазейля, измеряя поток через мембрану при постоянном давлении: 
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Распределение пор по размерам можно получить при варьировании значений давления, т. е. при комбинации метода точки пузырька и метода проницаемости. При этом несущественно, смачивает ли жидкость мембрану.

Многие пористые мембраны гидрофобны, например, мембраны на основе политетрафторэтилена, поливинилиденфторида, полипропилена. Тем не менее, можно использовать воду в качестве проникающей жидкости также и для мембран из этих материалов. Метод состоит в измерении потока воды через мембрану в зависимости от приложенного давления. При некотором минимальном давлении самые крупные поры становятся проницаемыми, в то время, как поры меньшего размера все еще остаются непроницаемыми. Величина минимального давления зависит в основном от типа изучаемого мембранного материала (в качестве критерия служит величина контактного угла), природы пенетранта (характеризуемой поверхностным натяжением) и размера пор. В соответствии с уравнением (18), увеличение потока жидкости (воды) пропорционально увеличению приложенного давления.

Рассмотрим изопористую гидрофобную мембрану с множеством капилляров определенного радиуса в случае, когда в качестве пенетранта взята жидкость, самопроизвольно не смачивающая мембрану. На рис. 6 показана зависимость давления, необходимого для начала смачивания водой такой пористой мембраны, от размера пор. Представлены данные для мембраны из полипропилена. 
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Рисунок 6 - Давление смачивания для воды как функция диаметра пор для пористого полипропилена

Поры очень малого диаметра в мембране будут смачиваться водой только при высоких давлениях. При некотором давлении мембрана становится смачиваемой и проницаемой, после чего поток через мембрану линейно возрастает с увеличением давления. Идеализированная кривая зависимости потока от давления показана на рис. 7. В реальности синтетические микрофильтрационные и ультрафильтрационные мембраны, как правило, неоднородны по размерам пор, и поэтому излома кривой не наблюдается.
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Рисунок 7 - Зависимость потока от приложенного давления для мембраны с правильными порами определенного диаметра

При давлении ниже Рmin = 2γ/rтax мембрана непроницаема. При Рmin проницаемы самые большие поры, и по мере увеличения давления становятся проницаемыми все более мелкие поры. Наконец, при достижении максимального давления Рmax  становятся проницаемыми самые малые поры. И только при дальнейшем увеличении давления устанавливается линейная зависимость потока от давления, соответствующая уравнению Хагена — Пуазейля (рис. 8). Путем математической обработки зависимостей такого типа удается получить распределение пор в мембране по размерам.
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Рисунок 8 - Зависимость потока от приложенного давления для мембраны с распределением пор по размерам.

Соотношение Хагена—Пуазейля выполнимо для пор цилиндрической формы. Обычно же форма пор в мембранах отличается от цилиндрической, и поэтому данные, полученные с использованием уравнения Хагена—Пуазейля, имеют некоторые ограничения. В некоторых случаях правильнее пользоваться уравнением Козени—Кармана вместо уравнения Хагена—Пуазейля, описывающим систему пор, образованных промежутками между плотно упакованными сферами:

Метод проницаемости можно использовать для характеристики как микрофильтрационных, так и ультрафильтрационных мембран. Как и для большинства других методов, применяемых для характеристики мембран, основная трудность здесь заключается в неопределенности геометрии пор. В заключение можно отметить, что метод проницаемости имеет явное преимущество, обусловленное простотой экспериментального выполнения, особенно при использовании жидкостей. 

4.3. Тестирование  ультрафильтрационных  мембран

Ультрафильтрационные мембраны отличаются от микрофильтрационных мембран не только размерами пор, но и асимметричной структурой. Они состоят из тонкого верхнего слоя, находящегося на пористой подложке, причем сопротивление массопереносу почти полностью определяется верхним слоем. По этой причине определение характеристик ультрафильтрационных мембран включает характеристику верхнего слоя, его толщины, распределения пор по размерам и поверхностной пористости. Для ультрафильтрационных мембран типичны поры диаметром от 20 до 1000Å, в связи с чем для них непригодны методы, используемые для исследования микрофильтрационных мембран. Так, разрешение обычного сканирующего микроскопа, как правило, недостаточно для надежного определения размеров пор верхнего слоя. По этой же причине нельзя использовать и методы точки пузырька и ртутной порометрии, поскольку малые размеры пор требуют приложения высоких давлений, которые могут вызвать разрушение мембраны. Но измерения проницаемости можно использовать с другими типами растворенных веществ. Существуют следующие методы определения характеристик ультрафильтрационных мембран:

· адсорбция-десорбция газов;

· термопорометрия;
· пермопорометрия;
· измерения «задержания» частиц различного размера;

· просвечивающая электронная микроскопия.

1.3.1 Адсорбция и десорбция газов
Измерение адсорбции и десорбции газа является хорошо известным методом определения размера пор и распределения пор по размерам в пористых материалах. Изотермы адсорбции и десорбции инертного газа определяются в зависимости от относительного давления р/р0, т. е- отношения приложенного давления и давления насыщенного пара). В качестве адсорбата часто используется азот, опыты проводят при температуре кипения жидкого азота (при 1 бар). Измерения начинают при малых относительных давлениях. При некотором минимальном давлении самые маленькие поры (минимальный радиус около 2 нм) будут заполнены жидким азотом. При повышении давления будут заполняться более крупные поры, и при давлении насыщенного газа все поры окажутся заполненными жидким азотом. Общий объем пор определяется по количеству газа, адсорбированного вблизи давления насыщения. При уменьшении давления от давления насыщения происходит десорбция газа. Обычно кривая десорбции не идентична кривой адсорбции, т. е. наблюдаются гистерезисные явления (рис. 9). Причиной гистерезиса является капиллярная конденсация, по-разному происходящая в процессах адсорбции и десорбции.
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Рисунок 9 - Изотермы адсорбции и десорбции азота для пористого материала с цилиндрическими порами: слева — поры одного диаметра, справа — распределение пор по размерам.

Жидкость в поре образует вогнутый мениск, и давление пара жидкости снижается, благодаря чему азот испаряется при меньших относительных давлениях. Понижение давления пара в капилляре радиусом r описывается уравнением Кельвина: 
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(19)

Примем контактный угол равным нулю (соsθ = 1), Для адсорбции десорбции азота это выражение упрощается:
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(20)

Радиус пор можно рассчитать из условия:
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(21)

где t— толщина адсорбционного слоя сконденсированного пара в порах, rk — кельвиновский радиус и rр — радиус поры (rk < rр). Толщина t-слоя определяется из градуировочного графика.

Этот метод недостаточно точен для мембран с широким распределением пор по размерам, а также в случае пор с неопределенной геометрией. 

В заключение отметим, что метод адсорбции — десорбции газа очень прост при наличии соответствующего оборудования. Главная проблема заключается в отнесении геометрии порового пространства к определенной модели, которая позволит на основании измеренных изотерм адсорбции — десорбции определить размер пор и их распределение по размерам. С помощью этого метода регистрируются также тупиковые поры, не дающие вклада в транспортные свойства мембраны. Метод более пригоден для определения характеристик керамических мембран, поскольку их структура более монодисперсна, а также в связи с тем, что керамические мембраны менее чувствительны к капиллярным силам.

1.3.2 Термопорометрия
Метод термопорометрии основан на калориметрических измерениях фазового перехода твердое тело — жидкость (например, для чистой воды) в пористом материале. Это явление может происходить в поверхностном слое асимметричной мембраны, причем температура замерзания воды в порах (степень переохлаждения) зависит от размера пор. При уменьшении размера пор снижается температура замерзания воды. Поры определенного размера характеризуются собственной температурой замерзания. Для цилиндрических пор, заполненных водой, может быть получено следующее уравнение:
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(22)

где rp-радиус поры (нм), а ∆Т-степень переохлаждения (К).

Из уравнения (22) следует, что при уменьшении радиуса поры степень переохлаждения увеличивается. Рис. 10 представляет схематическое описание процесса замерзания жидкости (воды) в поровом пространстве в зависимости от размера поры. Допустим, что температура была понижена в такой мере, что вся вода в порах радиуса r превратилась в лед. В порах радиуса r2 вода начинает замерзать, в порах радиуса r3 вся вода остается еще в жидком состоянии. При дальнейшем понижении температуры начнет замерзать вода и в порах радиуса r3. Тепловой эффект фазового перехода жидкость — твердое тело (замерзание или плавление) измеряют методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК).
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Рисунок 10 - Схема, иллюстрирующая понижение температуры затвердевания воды в зависимости от диаметра пор: L — жидкость (вода); S — твердая фаза (лед); r — радиус пор (r1 > r2 > r3).

Распределение пор по размерам может быть получено из кривой плавления методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) в зависимости от степени переохлаждения (∆Т), как показано на рис. 11. Поскольку зависимость между степенью переохлаждения и радиусом поры известна (уравнение (22)), а, следовательно, и между тепловым эффектом (в Дж/см3) и степенью переохлаждения, можно определить кумулятивный объем пор как функцию радиуса пор.

Рис. 12 показывает зависимости кумулятивного объема и распределения пор по размерам в ультрафильтрационной мембране из полифениленоксида (ПФО), полученные методом термопорометрии. 

В заключение отметим, что метод термопорометрии является простым методом, требующим лишь оснащения лаборатории прибором ДСК. Как и в других методах для расчета размера пор и распределения пор по размерам, требуется сделать определенные допущения относительно геометрии пор. При использовании метода термопорометрии измеряются все поры мембраны, включая  тупиковые.
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Рисунок 11 - Определение распределения пор по размерам по данным метода ДСК: кривая плавления
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Рисунок 12 - Кумулятивный объем пор и распределение пор по размерам для мембраны на основе ПФО

1.3.3 Пермопорометрия
Метод термопорометрии имеет тот недостаток, что определяются все поры, присутствующие в мембране, в тонком слое и подложке, включая и тупиковые, не участвующие в транспортных процессах. В отличие от этого, более новый метод пермопорометрии позволяет получать характеристики только активных пор. Это означает, что с помощью метода пермопорометрии для асимметричных мембран, в которых транспорт определяется только тонким верхним слоем, можно получить информацию о размере пор и их распределении по размерам для активных пор именно тонкого слоя.

Метод пермопорометрии основан на блокировании пор газом, способным к конденсации с одновременным измерением потока газа через мембрану. Блокирование пор основано, как и гистерезис адсорбции — десорбции, на законе капиллярной конденсации. Схема экспериментальной установки, использующейся в методе пермопорометрии, показана на рис. 13.
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Рисунок 13 - Схема установки для пермопорометрии

В качестве конденсирующегося ‘газа’ в данном примере выбран этанол. Очень важно соблюдать условие ненабухания мембраны в паре, в противном случае размер пор будет изменяться, что приведет к ошибкам в определении размеров пор. Таким образом, сродство между паром и полимером должно быть очень незначительным; кроме того, метод требует точного поддержания давления паров во всем их возможном диапазоне. Данный метод чувствителен к выбору органического пара и по другой причине, связанной с зависимостью толщины t-слоя (адсорбционного мономолекулярного слоя) от природы применяемого пара. Для правильной интерпретации результатов необходимо измерять или рассчитывать толщину t-слоя. В течение эксперимента не должно существовать разности давления по обе стороны мембраны и транспорт газа осуществляется только вследствие диффузии. Измеряют поток одного из двух не конденсирующихся газов (например, кислорода, что может быть выполнено с помощью кислород-селективного электрода).

Принцип метода схематически проиллюстрирован рис. 14. При относительном давлении рr (рr = р/р°), равном единице, все поры пористой мембраны, ультрафильтрационной или микрофильтрационной, заполнены жидкостью, при этом не происходит переноса газа через мембрану. При понижении относительного давления сконденсированный газ удаляется из наиболее крупных пор, в соответствии с законом Кельвина (уравнение (19)), что позволяет измерять диффузионный поток газа через открывающиеся поры. При дальнейшем понижении относительного давления более мелкие поры становятся доступными для диффузии газа. При понижении относительного давления до нуля открываются все поры мембраны и участвуют в транспорте газа.
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Рисунок 14 - Принцип пермопорометрии

Вследствие того, что некоторый радиус поры (кельвиновский радиус rk) связан с определенным давлением пара (уравнение (19)), измерение потока газа дает информацию о числе пор данного размера. Выполнение эксперимента с варьированием давления позволяет оценить  распределение пор по размерам.

На рис. 15 в качестве примера приведены распределения пор по размерам в асимметричной мембране из полифениленоксида (ПФО), полученные различными методами; адсорбции—десорбции газа, термопорометрии и пермопорометрии. Данная мембрана имеет узкое распределение пор по размерам, что довольно необычно для полимерных мембран, получаемых методом инверсии фаз. Наличие такого узкого распределения по размерам доказано всеми тремя методами. 
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Рисунок 15 - Распределение пор по размерам для мембраны на основе ПФО, полученные с помощью методов адсорбции-десорбции газа (1), термопорометрии (2) и пермопорометрии (3).

Кроме того, совпадение результатов всех методов вполне разумно, причем пермопорометрия дает наиболее высокие значения радиусов пор, а адсорбция - десорбция газа — наиболее низкие. Следует помнить, что метод пермопорометрии позволяет измерять только активные поры, в то время как методы адсорбции — десорбции и термопорометрии — активные, тупиковые и даже поры небольшого диаметра в подложке.

В заключение отметим, что в экспериментальном отношении метод пермопорометрии более сложен по сравнению с другими методами определения характеристик мембран, обсужденными ранее. Главная проблема метода состоит в поддержании одинакового давления пара по обе стороны мембраны, поэтому необходимо некоторое время для достижения термодинамического равновесия. Преимуществом метода пермопорометрии является то, что с его помощью можно получать характеристики только активных пор.
Сравнительно новым и малоизвестным методом является метод эталонной порометрии, который позволяет измерять параметры пористой структуры мембран (преимущественно микрофильтрационных) с помощью специальных тест-образцов (эталонов) с известной заранее пористой структурой. В состоянии капиллярного равновесия ограниченного количества смачивающей жидкости в прижатых друг к другу пористых образцах (эталонного и исследуемого) она распределяется между ними в соответствии с их текстурой. Измеряя относительное содержание жидкости в обоих образцах, можно с учетом известной программы (т. е. кривой распределения пор по размерам) тест-образца найти программу исследуемого образца. Метод позволяет определять распределение пор по размерам в диапазоне 10 — 106Å [3].

1.3.4 Калибровка (определение молекулярно-массового отсечения мембран)

Многие производители мембран пользуются понятием «отсечения» для характеристики ультрафильтрационных мембран. Отсечение определяется как молекулярная масса растворенного или диспергированного вещества, 90, 95% или 99% которого не пропускается мембраной. Значения отсечения мембраны часто используют как абсолютную и количественную характеристику (когда говорят ‘эта мембрана имеет отсечение 40000’, имеют в виду, что все растворенные вещества, имеющие молекулярную массу свыше 40000, будут пропущены мембраной не более чем на 10%). В качестве веществ-калибрантов используют глобулярные белки, гибкоцепные полимеры – полиэтиленгликоли, декстраны и поливинилпирролидон.

Естественно, вещества-калибранты должны характеризоваться очень узким молекулярно-массовым распределением. В отношении белков данное требование выполняется строго специфическими условиями их синтеза в живом организме. Для синтетических полимеров процесс фракционирования многоступенчат и сложен (гель-хроматография, ультрацентрифуги). 

Иногда для калибровки используют смесевые калибранты, тогда необходимо знать молекулярно-массовое распределение растворенной смеси в исходном растворе и в пермеате.

Основная трудность в сопоставлении задерживающих характеристик различных мембран состоит в том, что номинальные пределы молекулярно-массового отсечения (ММО) определяются в различных условиях и с использованием различных модельных веществ. Вместе с тем хорошо известно, что помимо соотношения размеров поры и частицы задерживающая способность существенно зависит и от многих других факторов, в том числе – от условий проведения эксперимента (рабочее давление, температура, гидродинамическая обстановка над мембраной), состава и коллоидно-химических характеристик разделяемого раствора, различного рода взаимодействий между поверхностью мембраны и растворенным веществом. Следовательно, пределы ММО мембраны, определенные с использованием одного и того же калибровочного вещества, но в разных условиях, могут существенно отличаться, так же как и при одинаковых условиях определений, но с различными калибровочными веществами. Поэтому возникают проблемы стандартизации и оптимизации условий проведения калибровки и выбора соответствующих веществ [6]. Так, например, если отсечение мембраны определяют по трем различным полимерам с одной и той же молекулярной массой, а именно глобулярному белку (альбумину), разветвленному полисахариду, (декстрану) и линейному гибкоцепному полимеру (полиэтиленгликолю) будет получено три совершенно разных значения отсечения. Если раствор содержит два полимера с большим различием молекулярных масс, например, γ-глобулин с  М = 150 000 и альбумин с М = 69 000, отсечение более низкомолекулярного полимера оказывается зависимым от присутствия высокомолекулярного компонента из-за проявления эффектов, связанных с пограничными слоями (адсорбция на поверхности). Высокомолекулярный компонент будет полностью задерживаться, а образующийся при этом слой полимера будет значительно влиять на скорость переноса низкомолекулярного компонента. Не исключено также, что высокомолекулярный компонент просто забьет поры. То есть будет иметь место значительное взаимное влияние разделяемых полимеров.

Чтобы выразить реальные или характеристические свойства мембран, необходима величина, которая бы учитывала все эти явления. В некоторых случаях удобной характеристикой может служить модифицированная величина отсечения, полученная для данных экспериментальных условий. Дальнейший прогресс такого подхода предусматривает использование стандартных тест-объектов, прежде всего декстрана, имеющего широкое молекулярно- массовое распределение и слабую тенденцию к адсорбции. С использованием гельпроникающей хроматографии (ГПХ) или высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) можно определить молекулярно-массовое распределение сырья и пермеата [7].

Метод калибровки мембран по ММО по ряду причин не позволяет получить достоверные характеристики мембран:

1) Гелевые слои, образующиеся на поверхности, и в порах мембраны в процессе ультрафильтрации полимеров, приводят к тому, что полученные результаты по определению ММО соответствуют не мембранной структуре, а композиционной структуре ‘мембрана - гелевый слой’. Для предотвращения этого калибровку мембран проводят при невысоких рабочих давлениях растворами низкой концентрации при интенсивной турбулизации.

2) Ионизация молекул калибрантов. В связи с этим измерения проводят с использованием буферных растворов калибрантов, как правило, в изоэлектрическом состоянии. Однако при этом может усиливаться гелеобразование, поскольку способность макромолекул, особенно белков, к ассоциированию максимальна именно в изоэлектрической точке.

3) Деформация макромолекулярного клубка некоторых ВМС при проникновении через пору. Увлекаемый потоком воды, клубок начинает разматываться, и молекула даже с большой молекулярной массой проникает через мембрану. Снижать этот эффект можно использованием небольшого рабочего давления.

Подобрав наилучшие условия калибровки и выбрав калибранты, определяют кривые молекулярно-массового задержания (кривые задержания (КЗ)), которые представляют собой зависимость коэффициента задержания от молекулярной массы задерживаемого вещества. Эта зависимость позволяет наиболее полно описать реальные разделительные характеристики мембраны, определить уровень отсекания, а по наклону кривой – диапазон распределения пор по размерам. Кривую получают с применением набора индивидуальных веществ, либо их смесей. Кривые задержания имеют s-образный характер, типичные КЗ для мембран с узким распределением пор (1) и широким (2) представлены на рис. 16.
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Рисунок 16 - Кривые ММО для мембран с узким (1) и широким (2) распределением пор
Если взять точки на кривой задержания, соответствующие  R0,1 и R0,9 , то  качество пористой структуры мембраны можно характеризовать величиной lgM0,9-lgM0,1=lg(M0,9/M0,1)=σ, называемой дисперсией. Величина σ соответствует ширине кривой распределения, чем более широкое распределение пор по размерам, тем больше σ. Оказалось, что для мембран одной серии величина σ очень близка (Биопор – 1,02±0,02, Pellicon – 1,17±0,09). Теоретически это позволяет строить КЗ только по одной точке, проведя эксперимент с чистым веществом известной молекулярной массы. Но для промышленного серийного производства мембран в качестве калибрантов необходимо подобрать вещества или смесь стабильного состава (синтетическое или природное ВМС) и определить его молекулярно- массовое распределение. По каждой фракции рассчитать или определить экспериментально Ri, а затем суммировать и узнать R∑   по всему веществу для серии мембран с известным M0,9. Зависимость R∑-- M0,9 для серии мембран с определенной и постоянной дисперсией позволяет проводить калибровку любой мембраны этой серии по результатам одного эксперимента с неочищенным техническим полимером [6].

Наиболее удобна для расчета ММО величина фракционной селективности (или фракционное задержание) мембраны RM:
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которая показывает, что каждая полимерная цепь, имеющая определенную молекулярную массу, будет отсекаться мембраной в определенной степени. Эту величину можно определить из кривых молекулярно-массового распределения сырья и пермеата.

Таким образом, величины задержания R открывают простой путь для характеристики мембраны и часто используются как параметры промышленно производимых мембран. Тем не менее, и этот подход не открывает полной возможности количественного предсказания показателей работы мембран, поскольку другие факторы также влияют на проницаемость и избирательность мембран [6-8].

5. Методы получения мембран

Для получения мембран могут быть использованы все виды полимерных материалов как органических, так и неорганических. Основным принципом модифицирования этих материалов является получение требуемой структуры мембраны, соответствующей данному процессу разделения. В зависимости от назначения мембраны в ней формируется или не формируется система пор. Поскольку получение непористых мембран для газоразделения, электродиализа и диализа  имеет свои особенности, рассмотрим методы их получения отдельно.
Основные методы получения пористых полимерных мембран включают следующие:
1 – инверсия фаз (формование из раствора или расплава полимера);
2 - выщелачивание (вымывание) наполнителя;
3 - травление ядерных треков 
4  - вытяжка в активных средах;
5 - спекание порошков
6  - нанесение покрытий.
 Инверсия фаз

Инверсия фаз ‑ это процесс фазового разделения, посредством которого полимер контролируемым способом переводится из раствора или расплава в твердое состояние. Процесс образования твердой фазы часто инициируется с помощью перехода из одной жидкой фазы в две (так называемый распад жидкость-жидкость). На определенной стадии этого распада в одной из фаз (фазе с высокой концентрацией полимера) образуется твердая фаза полимера. 
Концепция инверсии фаз включает широкий круг различных методик. Фазовое расслоение в исходном растворе можно инициировать следующими способами: 

· удалением растворителя (сухой способ формования, evaporation induced phase inversion (EIPS));

· добавлением осадителя (мокрый способ формования,diffusion induced phase inversion (DIPS));

· изменением температуры (метод спонтанного гелеобразования,  temperature induced phase inversion (TIPS)).

Существуют и комбинированные методы, например, сухо-мокрый способ формования. В этом случае производят частичное испарение растворителя (стадия предформования), а затем проводят осаждение добавляя осадитель. Этим методом получают асимметричные мембраны для обратного осмоса. При использовании высококипящих растворителей  для  их полного испарения при комнатной температуре требуется много времени, поэтому процесс ускоряют, нагревая систему. Этот метод получил название TAEPS (Thermally assisted evaporative phase-separation process). 

Сухой способ формования 

Наиболее простая методика приготовления мембран с помощью инверсии фаз ‑ это осаждение испарением растворителя. По этой методике полимер растворяется, и раствор полимера наносится на соответствующую подложку, например, стеклянную пластину. Растворитель может быть испарен в инертной атмосфере, с тем, чтобы исключить контакт с парами воды, что позволяет получить плотную гомогенную мембрану. Для получения пористых структур формование пленки должно идти через стадию разделения фаз. Поэтому для получения пористых мембран формовочные растворы включают три или более компонента: полимер, летучий растворитель и один или несколько порообразователей, относящихся к группе нерастворителей по характеру взаимодействия полимер — растворитель. Нерастворитель должен быть менее летучим, чем растворитель. На практике разница между температурами кипения растворителя и нерастворителя должна составлять не менее 30—40 °С. Поскольку растворитель более летуч, чем нерастворитель, их соотношение в ходе испарения меняется, так что достигается высокое содержание нерастворителя и полимер осаждается с образованием пористой структуры мембраны. 

Методом сухого формования получают и полые волокна как с пористыми, так и с непористыми стенками. При этом действуют те же закономерности, что и при получении полимерных плоских мембран.
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Формование плоских мембран сухим способом проводят на машинах барабанного или ленточного типов. На рис. 4.1 представлена барабанная машина. 

Рис. 4.1. Схема машины барабанного типа для получения мембран

методом сухого формования
1 - кожух; 2 - патрубок для отсоса газовоздушной смеси; 3 - барабан; 4 - фильера;     5 -мембрана; 6 - подогреватель газовоздушной смеси.
Поливочный барабан машины представляет собой стальной цилиндр, поверхность которого отполирована или покрыта тонким зеркальным слоем другого материала, обеспечивающего необходимую гладкость, адгезионность и коррозионную стойкость. Во внутреннюю часть барабана подают теплоноситель для термостатирования. В кожух вокруг барабана подают через подогреватель 6 воздух для поддержания заданной температуры, влажности и давления пара растворителя над мембраной. Воздух и полимерная лента движутся противоточно. Воздух может циркулировать, проходя через систему уловителя паров растворителя. Лента сматывается в рулон.

Машина ленточного типа (рис.4.2) состоит из двух барабанов, на которые натянута бесконечная лента из нержавеющей стали, меди или никеля шириной 0,7-1,4м и длиной 28-86м. Для натяжения ленты задний барабан выполнен подвижным. Барабаны термостатируются. Вся подвижная часть заключена в кожух, образующий канал для циркуляции газовоздушной смеси.

[image: image136.jpg]


Рис. 4.2 Схема машины ленточного типа для получения мембран
методом сухого формования:
1 - фильера; 2 - система для циркуляции газовоздушной смеси; 3 - направляющий барабан; 4 - устройство для дополнительной сушки; 5 - намоточное устройство.
В случае необходимости досушивание мембран проводится вне машин на сушилках любого типа. В технологическую схему линии могут быть включены и другие стадии (промывка, импрегнирование и т.д.).

Мокрый способ формования 

Большинство мембран, производимых в промышленности, получают по мокрому способу формования. Формовочный раствор  отливается на соответствующую подложку или продавливается через фильеру и погружается в коагуляционную ванну, содержащую осадитель. Осаждение полимера происходит благодаря обмену растворителя и осадителя. Использование мокрого способа имеет, на наш взгляд, ряд преимуществ по сравнению с сухим или сухо-мокрым. Так, структура и фильтрационные характеристики мембран определяются, в основном, составом формовочных растворов и коагуляционной ванны, поэтому отпадает необходимость в создании и поддержании строго детерминированных условий проведения процесса, таких как температура и состав газовой фазы в зоне предформования, продолжительность предформования и т.д. Мокрый способ обеспечивает, как правило, более высокую производительность процесса формования пленки. Это позволяет существенно упростить технологию получения мембран, а также добиться более высокой воспроизводимости  результатов вследствие зависимости характеристик мембран от небольшого количества легко поддающихся контролю параметров.
При мокром способе иногда вводится стадия предформования – частичного испарения растворителя на воздухе или паровой фазе (сухо-мокрый способ). В результате частичного испарения растворителя концентрация полимера на поверхности пленки раствора возрастает. После погружения пленки в коагуляционную ванну формируется анизотропная мембрана. Таким методом получают обратноосмотические мембраны, а при использовании высококипящих растворителей стадию предформования проводят при повышенных температурах. Если растворитель способен смешиваться с водой, а предформование проводят с участием паровой фазы, то уже на этой стадии будет начинаться осаждение полимера в верхних слоях пленки. Этот метод был использован еще в 1918 г. Жигмонди. Отливаемая пленка, содержащая полимер и растворитель, помещалась в паровую атмосферу, причем паровая фаза содержала растворитель и нерастворитель. Высокая концентрация растворителя в паровой фазе препятствовала испарению растворителя из раствора. Образование мембраны происходило благодаря проникновению (диффузии) нерастворителя в раствор. Это приводит к тому, что образуется пористая мембрана без поверхностного слоя. Стадия испарения часто вводится в случае приготовления полых волокон посредством испарения с погружением («сухо-мокрое прядение»), причем обмен между растворителем и нерастворителем из паровой фазы приводит к осаждению. Начало процесса формования мембраны является решающей стадией и определяет в большой степени конечные разделительные свойства.

Метод спонтанного гелеобразования 

Метод спонтанного гелеобразования используется для полимерных систем, имеющих верхнюю критическую температуру смешения (ВКТС). Раствор полимера в смеси или индивидуальном растворителе, приготовленный при температуре выше ВКТС, охлаждается до тех пор, пока не происходит фазовое разделение. Технологически этот метод не отличается от формования пленочных или волоконных материалов из расплава полимера и используется для приготовления микрофильтрационных мембран.

Выщелачивание 
С помощью этой методики могут быть приготовлены пористые полимерные мембраны. Раствор или расплав полимера, содержащий соответствующий наполнитель, экструдируют в виде пленки или волокна. Затем наполнитель экстрагируется. Разновидностью выщелачивания является травление треков, образованных в пленке высокоэнергетическими частицами.
Таким методом получают мембраны из политетрафторэтилена (тефлона), например, спеканием  смеси порошка  ПТФЭ и  наполнителя, в качестве которого используют  карбонат кальция или коллоидный алюминий. Наполнитель после спекания удаляют выщелачиванием, при этом формируется мембрана с размером пор, определяемый размерами частиц наполнителя.  
Травление треков для получения ядерных фильтров

Простейшая геометрия пор в мембране ‑ это ансамбль параллельных цилиндрических пор одинакового размера. Такая структура может быть получена с помощью травления треков.

[image: image48.jpg]QQ Q) C




рис

По этому методу пленка (часто поликарбонатная или полиэтилентерефталатная) подвергается облучению потоком высокоэнергетических частиц, направленным перпендикулярно пленке. Частицы повреждают полимерную матрицу и образуют треки. Пленка затем погружается в ванну с кислотой (или щелочью), и полимерная матрица подвергается травлению по этим трекам, что приводит к образованию пор с узким распределением по размерам. Размер пор находится в области от 0,02 до 10 мкм, но поверхностная пористость низка (не выше 10%). Схема методики представлена на рис. 1.2 [8]. Мембраны полученные таким способом получили название трековых или ядерных фильтров.
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Рис. 1.2 Схема травления треков для получения ядерных фильтров.

Вытяжка.

Этим методом экструдированная пленка из аморфно-кристаллического полимерного материала, вытягивается по направлению, перпендикулярному направлению экструзии (Келгард-процесс). В процессе экструзии кристаллические области оказываются ориентированными параллельно направлению экструзии. При приложении механического напряжения образуются трещины и получается пористая структура. Для этой методики могут быть использованы только аморфно-кристаллические полимерные материалы. Пористость этих мембран выше, чем мембран, полученных с помощью спекания, и достигает 90%. 

Таким методом получают мембраны из ПТФЭ. Полимер сначала подвергают деформированию (до 100–150%), при этом  он диспергируется на мельчайшие асимметричные агрегаты ориентированных макромолекул – фибриллы диаметром 5–50 нм. Такие агрегаты разобщены в пространстве, причем расстояние между ними составляют от единиц до десятков нанометров. Дальнейшее деформирование приводит к коллапсу возникшей пористой структуры. Преимуществом этого метода создания пористой структуры является возможность создания матриц с различной объемной пористостью (от 30 до 67%) морфологией и размером пор (от 2 до 15 нм).
Разновидностью этого метода является экструзия композиции дисперсного и тонковолоконного ПЭТФ, содержащей смазку (15-20% керосина) с последующим удалением смазки нагреванием, одноосной или двухосной вытяжкой и спеканием полученного материала. Таким методом получают ПЭТФ мембраны Гоур-Текс. 
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Спекание
Принцип метода заключается в формовании из сыпучего материала пленки с последующим спеканием частиц. Пористость мембран обусловлена зазорами между соединенными частицами, а размер пор - размерами частиц.
Часто в порошок полимера добавляют твердые или жидкие органические и минеральные компоненты, которые облегчают связывание частиц при спекании и повышают общую пористость.
При повышении температуры не доходя до температуры стеклования или плавления, взаимодействие между частицами носит вначале поверхностный характер (типа адсорбционного), т.е. без взаимопроникновения молекул или их сегментов в соседние частицы. Зону контакта можно рассматривать как дефектную структуру по сравнению со структурой полимера в объеме частиц. Чем выше температура и чем дольше контакт частиц, тем больше прочность соединения частиц.
В зоне контакта возникают как межмолекулярные связи, так и химическое взаимодействие. Для увеличения зоны контакта полезно порошок сжать.
Очень важна форма контактирующих частиц. Наилучшей является шаровая с точки зрения и контакта, и пористости, и распределения пор по размерам. Поэтому иногда форму частиц нормализуют, например, в потоке горячего газа в состоянии псевдокипения при температурах выше температуры плавления.
Низкомолекулярные добавки (пластификаторы и растворители) влияют на реологические свойства порошковых композиций (система приобретает пластичность, ее можно формовать экструзией и вальцовкой или каландрированием, а также после формовки растягивать).
Кроме того, эти добавки переводят полимер в высокоэластичное состояние, а в поверхностных слоях - даже в вязкотекучее, что облегчает связывание частиц.
Для повышения прочности мембраны в исходную смесь могут вводиться инертные наполнители, которые иногда вымываются после термообработки для повышения пористости.
Этот метод достаточно прост, он позволяет получить пористые мембраны как из органических, так и из неорганических материалов. Метод включает прессование порошка, содержащего частицы определенного размера, и нагрев при повышенных температурах. Требуемая температура зависит от используемого материала. В ходе спекания поверхность между контактирующими частицами исчезает. Схематически процедура приготовления мембран этим методом представлена на рис. 1.1.
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Рис. 1.1 Схема образования пор при спекании

Материалы для процесса спекания должны обладать высокой химической, термической и механической устойчивостью. С помощью спекания можно получить только крупнопористые микрофильтрационные мембраны. Пористость таких мембран обычно низка - от 10 до 20% или немного выше, тогда как у пористых металлических фильтров она может достигать 80% [7]. В основном спекание используется для переработки полимерных материалов плохо или нерастворимых в обычных растворителях или температура деструкции которых лежит ниже температуры плавления, что не позволяет их перерабатывать через расплав. Наиболее широко этот метод используется для получения пористых материалов из политетрафторэтилена (тефлона)

Нанесение покрытий
Плотные мембраны, в которых транспорт происходит посредством молекулярной диффузии, в основном демонстрируют низкие потоки. Увеличение потоков через эти мембраны может быть достигнуто максимальным уменьшением эффективной толщины мембраны. Это может быть достигнуто приготовлением композиционных мембран. Такие композиционные мембраны состоят из двух различных материалов, причем селективный мембранный материал наносится в виде тонкого слоя на более или менее пористую подложку (рис. 1.3).
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Рис. 1.3. Схема композиционной мембраны.

Высокая селективность определяется поверхностным слоем, поэтому его стремятся сделать как можно тоньше. Пористая подложка выполняет функцию дренажа и обеспечивает механическую прочность. Для получения ультратонких слоев на подложке могут быть использованы различные методики: нанесение путем погружения, распыления, межфазной поликонденсации, полимеризацией в плазме и другими.

· Нанесение при погружении

Этот прием часто используется для получения композиционных мембран с очень тонким, но плотным поверхностным слоем для процессов обратного осмоса, газоразделения и первапорации. Принцип этой методики показан схематично на рис. 1.4.
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Рис. 1.4 Схема нанесения при погружении [5].

В этом случае асимметричные мембраны погружаются в специальный раствор, содержащий полимер, олигомер или мономер, причем концентрация растворенного вещества в растворе очень мала. Затем импрегнированная мембрана помещается в сушильный шкаф, где растворитель испаряется и образуется слой модифицирующего полимера. В  ряде случаев для фиксации нанесенного слоя к пористой подложке производят химическую сшивку. Такая сшивка часто необходима, поскольку нанесенный слой не имеет механической и химической устойчивости или его структура не обеспечивает необходимые разделительные характеристики. Разновидностью этого способа является нанесение покрытий в режиме фильтрации. В этом случае мембрана или мембранный элемент обрабатывается раствором модифицирующего агента (как правило, полимерного) с последующей фиксацией покрытия обработкой сшивающими агентами или γ-излучением.
· Межфазная поликонденсация

Межфазная конденсация представляет собой один из методов нанесения тонкого слоя на подложку. В этом случае происходит реакция поликонденсации на межфазной границе двух несмешивающихся растворителей (рис. 1.5).

[image: image142.png]



Рис. 1.5 Схема формования композиционной мембраны с помощью межфазной полимеризации [10].

Слой подложки, которая обычно представляет собой ультрафильтрационную или микрофильтрационную мембрану (рис. 1.5а), погружается в водный раствор (рис. 1.5б), содержащий активный мономер или олигомер, как правило, аминного типа. Водный раствор заполняет поры мембраны и его избыток удаляют. Пленка (или волокно) затем погружается во вторичную ванну, содержащую не смешивающийся с водой растворитель (рис. 1.5в), в котором растворен другой активный мономер, часто хлорангидрид двух или трехосновной кислоты. Эти два активных компонента  реагируют с образованием плотного полимерного слоя (рис. 1.5г). Часто применяется обработка нагреванием для более полной реакции на межфазной поверхности. Преимуществом межфазной полимеризации является то, что реакция является самоингибируемой в результате ограниченного притока реагентов через уже образованный слой, при этом формируется очень тонкая пленка толщиной менее 50 нм.

· Плазменная полимеризация

Плазма получается посредством ионизации газа электрическим разрядом высокой частоты (до 50 МГц). На рис. 1.6 показан аппарат, в котором может происходить плазменная полимеризация.
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Рис. 1. 6 Установка для плазменной полимеризации [8].

На входе в реактор газ ионизируется. Реагирующие вещества могу быть введены отдельно от плазмообразующего газа, что открывает возможность получения различных радикалов. Образующийся высокомолекулярный продукт осаждается на поверхности (в том числе и на мембране). Параметрами процесса можно управлять, варьируя потоки, как плазмообразующего газа, так и мономера. Другие факторы, важные для получения необходимой толщины слоя, ‑ это время полимеризации, поток газа, давление газа и частота разряда. Структуру получаемого полимера в общем случае трудно контролировать, часто получают сильно сшитый материал.
 Разновидность полимеризации в плазме является разработанная в  Институте механики металлополимерных систем им. В.А. Белого НАН Беларуси лазерная технология переработки ПТФЭ, направленная на получение волокнисто-пористого материала. Суть её состоит в газодинамической вытяжке расплава полимера потоком мономера под действием излучения СО2 лазера в вакууме. Получаемый таким способом волокнисто-пористый ПТФЭ получил название “Грифтекс”. Фильтры на его основе высокоэффективны для очистки нефтепродуктов (дизельного топлива, трансформаторного масла) от воды [43]. 
5. Физико-химические основы получения полимерных мембран методом инверсии фаз
Формование пористых мембран из растворов полимеров включает следующие основные этапы:

−осуществление фазового распада в системе с получением студня каркасной структуры;

−удаление низкомолекулярной фазы из системы в условиях предотвращения смыкания стенок каркаса и образование системы сквозных пор.

В реальных условиях эти процессы могут происходить последовательно или одновременно. Фазовое разделение носит сложный характер, поскольку массоперенос осуществляется через границу раздела между контактирующими средами: раствором (или студнем) полимера и осадительной ванной. Это означает, что морфология получаемого продукта будет определяться как термодинамикой, так и кинетическими условиями выделения полимера из раствора.

5.1 
Фазовые равновесия в полимерных системах

Термодинамика растворов полимеров основывается на применимости к ним правила фаз, исходя из представлений о растворах полимеров как о равновесных системах, хотя равновесное состояние и не всегда реализуется. 

С. П. Папков выделяет пять основных типов фазовых равновесий: жидкостное, кристаллическое, жидкокристаллическое, равновесие между блок-сополимером и селективным растворителем, равновесие между сшитым полимером и растворителем. Однако свойства получаемых пористых материалов в  основном определяются особенностями протекания аморфного (жидкостного) и кристаллического разделения исходных растворов. Жидкостное и кристаллическое фазовое разделение различаются не только природой  образующихся  фаз (в первом случае обе фазы жидкие, во втором одна из них кристаллическая), но и принципиально различными фазовыми диаграммами, общий вид которых представлен на рис. 1.1. Тип фазового  разделения системы определяется природой полимера  и растворяющей среды, а также особенностями изменения условий окружающей среды, повлекшими за собой изменение ее фазового состояния.

С точки зрения классической  термодинамики  фазовое разделение любой системы определяется ее термодинамической устойчивостью, критерием которой является положительное значение второй производной энергии смешения Гиббса по составу (ð2ΔG/ ðx22)P,T.  Если эта производная положительна во всей области составов, то система термодинамически устойчива.  Геометрически это означает, что кривая зависимости ΔG – x2 выпукла книзу и лежит в отрицательной области ΔG <0. В случае бинарной системы с жидкостным фазовым равновесием этому случаю соответствует кривая 3 (рис. 1.1а).  
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Рисунок 1.1а − Зависимость энергии смешения Гиббса и температуры фазового разделения от состава двухкомпонентной жидкой смеси (пояснения в тексте).

Рисунок 1.1б − Кривая ликвидуса, спинодаль и концентрационная зависимость энергии смешения Гиббса для системы кристаллизующийся полимер-растворитель (пояснения в тексте).

Неустойчивости системы во всей области составов  соответствует  (ð2ΔG/ ðx22)P,T<0 . Для системы с жидкостным равновесием это выражается кривой 1 (рис. 1.1а). Если на кривой зависимости ΔG = f(x2) имеется  участок, для которого (ð2ΔG/ ðx22)P,T<0 ,  то только в области составов, соответствующих этому участку, система неустойчива и расслаивается − кривая 2 (рис. 1.1). Точки А´  и В´ на  кривой 2 рис. 1.1а отделяют при заданной температуре устойчивые однофазные растворы от неустойчивых многофазных систем. Геометрическим местом этих точек является бинодаль. Участки А´М´ и В´N´  отвечают пересыщенным растворам (метастабильным системам).  Геометрическим местом точек М´  и N´ является кривая, лежащая внутри бинодали и  называемая спинодалью. Спинодаль определяет границу полной неустойчивости  системы. Бинодаль и спинодаль имеют одну общую точку – Tкр. Уравнением бинодали является равенство химических потенциалов компонентов в сосуществующих фазах:

μi (I)  = μi (II) ;  Δμi (I)  =Δ μi (II).



(1.1)

Уравнением спинодали 
(ð2ΔG/ ðx2i)P,T =0; (ð2ΔG/ ðw2i)P,T =0, 


(1.2)

где xi – мольная (или весовая wi) доля i–го  компонента [3].

Положение полимерного состава на фазовой диаграмме определяет механизм протекания фазового разделения. Если в начальный момент состав системы находится на фазовой диаграмме между спинодалью  и бинодалью, то  фазовое разделение является фазовым переходом первого рода и протекает по механизму нуклеации, т.е. через образование и последующее слияние гетерофазных зародышей. Если же состав системы в момент начала фазового разделения будет находиться в области, ограниченной спинодалью (обычно это происходит при резком изменении  внешних условий), то он будет протекать по спинодальному механизму. Спинодальный распад обладает рядом черт, позволяющих отнести его к фазовому переходу второго рода: образование новой фазы происходит не путем слияния зародышей, а в результате непрерывного роста гигантских флуктуаций во всем объеме. Путем теоретических расчетов в показано, что жидкостное фазовое разделение в разбавленных растворах полимеров обусловлено конформационным переходом клубок−глобула на уровне отдельных макромолекул.  В концентрированных растворах  жидкостное расслоение протекает в форме макроскопического фазового распада.  Т. к. в плохом растворителе более выгодны контакты полимер − полимер, чем контакты полимер – растворитель, то  притяжение между звеньями полимерных цепей вызывает образование  агрегатов, выпадающих под действием силы тяжести в осадок. Концентрация полимера в оставшейся  части раствора становится предельно низкой. Поэтому, в определенном смысле, можно сказать, что образование осадка является своего рода межмолекулярным коллапсом. 

Концентрационные зависимости ΔG для системы с кристаллическим фазовым равновесием приведены на рис. 1.1б.  Рассмотрим их изменение при трех температурах Т1, Т2 и Т3.  При температуре Т3 >Тпл полимера  во всей области составов и система термодинамически устойчива.  Этому отвечают отрицательные значения ΔG и положительные значения  (ð2ΔG/ ðw22)P,T. (кривая 3, рис. 1.1б). При  Т2  система устойчива лишь на участке Т<Tпл, т.е. при w2<w2(3), что соответствует  участку ОА кривой 2 на рис. 1.1б. Точка А отвечает равенству химических потенциалов компонентов в сосуществующих фазах (кристаллов полимера и раствора полимера). Для растворов с w2>w3 (3) термодинамически более выгодно сосуществование кристаллов  полимера и насыщенного раствора. Изменение энергии Гиббса с концентрацией должно происходить по прямой АВ, в каждой точке которой  (ð2ΔG/ ðw22)P,T =0.  При температуре Т1 растворы с w2<w2(1) термодинамически  устойчивы к фазовому разделению. Этому отвечают отрицательные значения ΔG  и положительные значения (ð2ΔG/ ðw22)P,T – участок ОС кривой 1. Точка С отвечает равенству химических потенциалов полимера в сосуществующих фазах. Растворы с концентрацией полимера w2(1)<w2(2) и w2(4)<w2<1  являются метастабильными и  в них могут существовать зародыши новой фазы.  

Этому состоянию отвечают вогнутые участки кривой 1 (см. рис. 1.1б). Растворы с концентрацией w2(2)<w2< w2(4) являются абсолютно неустойчивыми. Это отражает выпуклый участок кривой 1.  В точках перегиба M, N (ð2ΔG/ ðw22)P,T =0 геометрическим местом точек, отвечающих этому условию, в координатах «температура – состав» является спинодаль, отделяющая метастабильную область от области абсолютной неустойчивости растворов. В отличие от систем с аморфным распадом, кривая ликвидуса и спинодаль не соприкасаются. Область между этими кривым отвечает существованию пересыщенных и переохлажденных растворов, в ней могут образовываться аморфные зародыши новой фазы, переходящие затем в кристаллическое фазовое состояние. Однако предположение о существовании спинодали при кристаллическом разделении достаточно спорно.  Например,  Кленин, ссылаясь на отсутствие специфических предкристаллизационных явлений, отрицает возможность существования спинодали и спинодального распада при кристаллическом фазовом разделении. По его мнению, кристаллическое фазовое разделение может проходить только по нуклеационному механизму.

Нуклеационный механизм кристаллизации полимеров аналогичен механизму кристаллизации низкомолекулярных веществ и включает два этапа: образование зародышей кристаллизации и рост  кристаллов. Различают гомогенное и гетерогенное зародышеобразование. При гомогенном зародышеобразовании возникновение устойчивых зародышей происходит самопроизвольно вследствие агрегации макромолекул. Гетерогенное зародышеобразование происходит из-за наличия в жидкой фазе различных примесей или специально вводимых веществ, выступающих в качестве первичных зародышей. Такими зародышами могут являться не полностью растворившиеся при получении раствора остатки наиболее совершенных кристаллитов полимера. Постепенно зародыши увеличиваются в размерах и образуют отдельную фазу. Скорость роста кристаллитов описывается уравнением Авраами. Из-за низкой подвижности макромолекул и необходимости образования упорядоченной трехмерной структуры, кристаллизация является достаточно медленным процессом  по сравнению с жидкостным разделением. Кристаллическое фазовое разделение обусловлено переходом макромолекул из конформации статистического клубка в складчатую конформацию. Иногда кристаллизация  может протекать  в форме самопроизвольного застудневания.  Внешне явление самопроизвольного застудневания выражается в постепенном повышении вязкости раствора во времени вплоть до образования практически нетекучей системы, необратимая деформация которой возможна только при ее механическом разрушении.  Самопроизвольное застудневание характерно для полимеров, которые обладают лишь локальной регулярностью звеньев. У полимеров, имеющих полностью или почти регулярное строение, кристаллизация протекает  довольно быстро. В концентрированных растворах из-за высокой вязкости протекание кристаллизации замедляется и происходит совместная кристаллизация фрагментов различных макромолекул с образованием дефектных и  малых по размерам кристаллических образований.  Из-за высокой вязкости макромолекулы не способны ориентироваться таким образом, чтобы образовать совершенные кристаллы, которые являются термодинамически наиболее выгодным состоянием системы. [12]. 

Для полимерных систем чрезвычайно характерны состояния метастабильного равновесия и часто, несмотря на  термодинамическую выгодность кристаллического распада происходит жидкостное расслоение и лишь затем, не всегда в конечные сроки, совершается  их переход к кристаллическому равновесию. Результатом  жидкостного расслоения является образование системы из двух фаз − обедненной полимером (первой фазы) и обогащенной полимером (второй фазы). Увеличение концентрации макромолекул во второй фазе повышает вероятность их ориентации  с образованием трехмерных кристаллических зародышей, однако  при слишком высокой вязкости второй фазы кристаллизация в ней может и не происходить из-за кинетических затруднений. 

Для полимерных систем также характерны смешанные типы фазовых равновесий, при этом области жидкостного и кристаллического равновесий  могут быть пространственно разделены на шкале температур или концентраций.  Для ряда систем зафиксировано взаимное наложение различных типов фазового равновесия. Перекрывающиеся области жидкостного (ВКТС) и кристаллического фазовых равновесий обнаружены для изотактического полипропилена в некоторых смесях растворителя с осадителем.  Принимая во внимание большую скорость жидкостного распада, Папков развивает концепцию взаимной независимости протекания процессов фазового разделения различной природы.

5.2 Фазовое разделение трехкомпонентных систем 


Процесс фазового разделения и составы равновесных фаз можно проиллюстрировать с помощью фазовой диаграммы.



Изотермическая фазовая диаграмма трехкомпонентной системы с жидкостным равновесием приведена на рис. 1.3. Трехкомпонентная система при некоторой температуре  может существовать в двух состояниях: гомогенного раствора, когда все компоненты системы полностью совместимы друг с другом, и гетерогенной системы в случае ограниченной совместимости компонентов системы. Эти состояния системы разграничены на фазовой диаграмме кривой ОК (бинодалью). При испарении большое влияние на направление массопереноса  в системе оказывает температура формовочного раствора. Можно допустить, что существует некая температура Т1, при которой испарение растворителя не сопровождается фазовым распадом системы. Этому случаю соответствует изменение состава раствора по линии  АП. Испарение растворителя приводит к увеличению доли полимера в поверхностном слое и возникновению концентрационного градиента по толщине жидкой пленки. Выравнивание состава в объеме происходит медленно из-за высокой вязкости раствора. Фазовых превращений в растворе не происходит, но могут изменяться размеры, число и время жизни флуктуаций.  При погружении раствора, из которого частично испарен растворитель, в ОВ формируется пленка с ассиметричной по толщине структурой из-за влияния градиента концентрации и степени дисперсности. Полное испарение растворителя приводит к  получению непористой структуры.  Если испарение растворителя проводить  при температуре Т2, при которой полимер и растворитель не полностью совместимы друг с другом и  для них существует область ограниченной совместимости  ВГ (показана пунктиром), то в этом случае испарение растворителя приведет состав  А в точку Г, где он расслоится на две фазы. Если одновременно с испарением растворителя протекает сорбция осадителя  из газовоздушной среды (направление по  линии АД), то в результате изменения состава системы и ухудшения растворимости полимера, раствор попадает в область ограниченной совместимости (отрезок СД) и расслаивается.
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Рисунок 1.3 - Фазовая диаграмма трехкомпонентной системы с жидкостным равновесием.
Следует отметить, что в рамках равновесной термодинамики возможно получение информации только об условиях фазового распада и составе фаз, а вопрос о кинетических закономерностях протекания фазового разделения остается открытым. Параметры пористой структуры мембран в пределах поперечного сечения, а также размер и форма пор в разделительном (селективном) слое во многом определяются кинетическими особенностями фазового распада, которые зависят от градиента химического потенциала компонентов, вязкости системы, коэффициентов диффузии и некоторых других [39].

5.3. Механизмы фазового распада растворов полимеров
Механизм и условия фазового распада, скорость и способы перевода исходного раствора в метастабильную или абсолютно нестабильную область фазовой диаграммы оказывают решающее влияние на формирование пористой структуры образующегося студня и эксплуатационные характеристики мембран, получаемых на его основе.
При различной степени пересыщенности раствора могут проявиться различные механизмы распада неравновесного раствора на фазы:

−зародышеобразование (нуклеационный механизм);

−спинодальный распад.
I. Нуклеационный механизм – распад неравновесного раствора по механизму образования и роста зародышей – реализуется за счет существования в области метастабильного состояния так называемых гетерофазных флуктуаций, т.е. устойчивых микрофаз, критический размер которых определяется балансом между энергией образования и свободной энергией поверхности. 

В метастабильном состоянии система устойчива к небольшим флуктуациям концентрации. Но в тех случаях, когда эти флуктуации достигают значений, близких к критическим составам, и когда размер такой флуктуации превышает определенный критический размер, возникают зародыши новой фазы. Возникновение зародышей новой фазы связано с некоторым увеличением свободной энергии, расходуемой на образование критического зародыша (поверхностная энергия зародыша). После преодоления этого энергетического барьера и возникновения зародыша идет самопроизвольное разрастание его вследствие стремления к минимуму свободной энергии. В зависимости от состава исходной системы, степени “пересыщения“ и других условий скорость возникновения и количество зародышей новых фаз могут быть различными. Разрастание зародышей приводит к постепенному достижению состояния равновесия, которому отвечает сосуществование двух фаз.

Нуклеационный механизм реализуется за счет существования в концентрированных растворах полимеров относительно устойчивых надмолекулярных образований, размер которых определяется балансом между энергией образования и поверхностной энергией. Эти образования имеют флуктуационный характер и являются зародышами новой фазы. По мере приближения к абсолютно нестабильному состоянию (пресыщение раствора) система обладает достаточным избытком свободной энергии для образования новых поверхностей раздела, в результате число и размер зародышей увеличиваются и после пересечения бинодали происходит рост зародышей вследствие стремления системы к минимуму свободной энергии. В таких системах возможны следующие варианты возникновения и роста зародышей:
−преимущественное образование и рост зародышей низкоконцентрированой по полимеру фазы;
−преимущественное образование и рост зародышей высокококонцентрированой по полимеру фазы.

И в том, и в другом случае достигается разделение системы на две равновесные фазы, поэтому с термодинамической точки зрения возможны оба пути. Они схематически показаны на рис. 1.8.
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Рис. 1.8 Схема распада гомогенного раствора на две фазы.
Путь I - высокая скорость роста частиц фазы 1 (образование студня)

Путь II - высокая скорость роста частиц фазы 2 (образование равновесной фазы)
В случае, когда концентрация полимера выше, чем в точке, соответствующей критической концентрации полимера (Скр) (правая ветвь бинодали) (рис. 1.7), зародыши будут состоять из разбавленной фазы. Если исходная концентрация полимера находится ниже точки критической концентрации полимера (Скр) (левая ветвь бинодали), зародыши будут состоять из концентрированной фазы [6, 20]. Допуская, что для обеих фаз количество зародышей, возникающих в единицу времени, сопоставимо между собой, следует иметь в виду, что морфологическая структура систем после завершения распада будет определяться как числом зародышей, так и скоростью дальнейшего их роста. В свою очередь, скорость роста зародышей определяется диффузией молекул из неравновесного раствора к зародышу. В случае полимерных систем различие в скоростях диффузии компонентов чрезвычайно велико, поэтому зародыши низкоконцентрированной фазы будут разрастаться значительно быстрее, чем зародыши второй фазы. Таким образом, при распаде достаточно концентрированных растворов полимеров (С>10%) следует ожидать образования систем, в которых лишь концентрированная по полимеру фаза, обладающая свойствами твердого тела, заведомо непрерывна и в нее включены изолированные участки низкоконцентрированной по полимеру фазы (рис. 1.8, путь I) 

Необходимо отметить, что при фазовом разделении система практически никогда не доходит до равновесного состояния из-за прекращения роста зародышей в результате резкого возрастания вязкости.
Считается, что скорость зародышеобразования достаточно высока и нуклеационный механизм является основным кинетическим механизмом формирования пористой структуры мембран. При этом в зависимости от концентрации формовочного раствора (Сф) зародышами могут быть как микрообласти с повышенной концентрацией полимера (Сф>10%), так и микрообласти разбавленного раствора (Сф<10%).

О.И. Начинкиным предложена схема образования капиллярно-пористой структуры пленок, исходя из представлений о возникновении в нестабильном растворе полимера зародышей низкомолекулярной фазы, статистически равномерно распределенных по всему поперечному сечению жидкой пленки (рис. 1.9а). Вследствие роста зародышей низкомолекулярной фазы изменяются их геометрические формы в поверхностных слоях: в верхнем слое частицы принимают форму двояко-выпуклой линзы, в нижнем − форму, близкую к форме плоско-выпуклой линзы (рис. 1.9б).
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Рис. 1.9. Стадии образования капиллярно-пористой структуры мембран:

1 ‑ "верхний" поверхностный слой, 2 ‑ "нижний" поверхностный слой, а ‑ возникновение зародышей низкомолекулярной фазы, б ‑ рост зародышей, в ‑ образование менисков, г ‑ образование капилляра с расширенными входными отверстиями. Пунктиром условно обозначен возникающий в мембране капилляр.

Неравновесный рост зародышей новой фазы может вызвать возникновение внутренних напряжений, которые могут привести к локальным разрывам элементов матричной структуры и частичному слиянию включенной в нее низкомолекулярной фазы. В этом случае ячейки низкомолекулярной фазы можно рассматривать как систему пронизывающих пленку капилляров. По системе капилляров удаляется растворитель, что приводит к образованию менисков (рис. 1.9в) и возникновению в низкомолекулярной фазе растягивающих напряжений, передаваемых гидростатически из поверхностного слоя по всей жидкой фазе системы. Такие растягивающие напряжения в низкомолекулярной фазе обуславливают появление сжимающих напряжений в полимерной фазе, что создает предпосылки для отрыва пленки от подложки. В зависимости от степени подвижности полимерной фазы либо удастся сохранить в пленке капилляры с расширенными отверстиями (рис. 1.9г), либо при пластичности полимерной фазы произойдет смыкание капилляров.
В области, заключенной между бинодалью и спинодалью (рис. 1.7), нуклеационный механизм – единственно возможный путь превращения метастабильного раствора в двухфазную систему. Но когда система попадает в область, лежащую ниже спинодали, оказывается возможным не только механизм распада по схеме возникновения и роста зародышей, но и иной механизм, называемый спинодальным распадом [34, 35].

2. Механизм спинодального распада возможен при столь быстром пересечении метастабильной области, что зародышеобразование не успевает произойти. Система оказывается нестабильной: в ней возможно образование больших областей повышенной и пониженной концентрации, поверхностное натяжение между которыми вначале очень мало. Благодаря большим размерам областей распада общий прирост свободной энергии оказывается очень малым и перекрывается уменьшением свободной энергии за счет непрерывного изменения состава и приближения его к равновесному состоянию. 

Необходимым условием распада гомогенной системы на фазы по спинодальному механизму является переход ее в область абсолютно нестабильных состояний без потери гомогенности. Такими системами могут быть высоковязкие растворы, в которых коэффициент диффузии очень мал. Как отмечает Тагер, фазовое разделение по спинодальному механизму характерно на начальной стадии разделения для нестабильных растворов критического состава. 

Спинодальный распад проявляется в разделении гомогенной системы на сравнительно крупные области повышенной и пониженной концентрации полимера, постепенно превращающегося в полимерный студень, формирующий каркас мембраны, и разбавленный раствор, образующий поры.

Предлагается, что перенос осадителя в глубь исходного раствора полимера определяется не механизмом диффузии, то есть происходит не на молекулярном, а на макроскопическом уровне. Этот процесс сопровождается образованием сети каналов, направленных в объем раствора полимера (рис. 1.10а), и по этим каналам осуществляется перенос осадителя. 
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Рис. 1.10. Схема спинодального механизма образования пористой структуры мембран: а ‑ сеть каналов осадительного раствора в растворе полимера; б ‑ разрушение каналов; в ‑ дисперсия осадительного раствора в растворе полимера; г ‑ ячеистая структура; д ‑ однородная пористая структура.
Образовавшуюся систему каналов рассматривают как систему тонких струй одной жидкости в другой, и при отношении длины струи к периметру ее основания более 1,5 струя распадается на систему капель (рис. 1.10б). В итоге происходит образование дисперсии осадителя в виде капель, распределенных в растворе полимера (рис. 1.10в). Состав осадителя в каплях отличен от исходного, т.к. в результате десольватации полимера часть растворителя смешивается с осадителем. В такой системе раствор полимера существует в виде тонких слоев между каплями осадителя, что приводит к более быстрому пересыщению системы и увеличению вероятности нахождения ее под спинодалью. При этом реализуются условия для распада системы по спинодальному механизму. Дальнейшая эволюция этой дисперсии определяется конкретными условиями процесса формования.
В "жестких" условиях из-за быстрого процесса формирования плотных слоев полимера на поверхности капель дисперсии структурообразование протекает в основном с сохранением структуры дисперсии с образованием совокупности ячеек, разделенных непористыми перегородками (рис. 1.10г). При более мягких условиях контуры дисперсии не сохраняются, т.к. прочность полимерного каркаса для этого недостаточна. Плотные слои полимера не образуются, стенки ячеек разрушаются с образованием довольно однородной фибриллизованной структуры (рис. 1.10д).
Принципиальная разница между нуклеационным и спинодальным механизмом распада системы на фазы заключается в следующем. При нуклеационном механизме новая фаза образуется в виде зародышей определенного состава, размер которых увеличивается во времени. Система в любой момент является двухфазной, и составы сосуществующих фаз отвечают равновесным фазам. При спинодальном механизме распада составы фаз изменяются постепенно от среднего в обоих направлениях, достигая к концу процесса равновесного значения.
Принято считать, что спинодальное разложение – маловероятное явление в растворах полимеров, т.к. зародышеобразование и рост зародышей происходит слишком быстро, чтобы гомогенный раствор достиг требуемой области состава. Нуклеационный механизм является основным кинетическим механизмом формирования пористой структуры мембраны, хотя по мнению ряда авторов показано, что распад полимерного раствора на фазы по спинодальному механизму может происходить в тонком слое, граничащем с осадителем, поскольку в нем может быть достигнуто глубокое и быстрое пересыщение. 

Одновременно с процессом фазового разделения раствора на две жидкие фазы (так называемый распад жидкость/жидкость) в кристаллизующихся полимерах может идти процесс кристаллизации. Однако скорость кристаллизации значительно ниже скорости фазового распада и поэтому кристаллизация является вторичным процессом после аморфного распада системы на фазы. При формовании мембран из кристаллизующихся полимеров ряд авторов рассматривают механизм образования мембран как соотношение скорости жидкого (аморфного) разделения и кристаллизации. Начинающаяся в полимерной фазе кристаллизация первоначально может способствовать уменьшению объемной пористости материала (система алифатический сополиамид–этанол–вода). Однако в дальнейшем переход от аморфного к кристаллическому состоянию возможен только при частичном разрушении полимерной фазы. Это ведет к увеличению числа и размера сквозных капилляров в пленке, вызывая всплеск проницаемости при одновременном снижении механической прочности материала. Последующая кристаллизация и капиллярная контракция способствуют уплотнению структуры мембраны (увеличению механической прочности, уменьшению пористости и проницаемости, повышению степени кристалличности). 

Для аморфных полимеров, в отличие от кристаллических, в ряде случаев характерен другой процесс отверждения – гелеобразование, т.е. образование трехмерной сетки связей посредством химического или физического сшивания. Гелеобразование не является процессом фазового разделения и может иметь место и в гомогенных системах, содержащих полимер и растворитель. Образование геля, по мнению Папкова, должно наблюдаться в том случае, если температура текучести полимера достаточно высока и добавление растворителя не очень сильно ее понижает. Гелеобразование играет важную роль в формировании скин-слоя мембраны. Многие полимеры, используемые при получении мембран, проявляют гелеобразующие свойства: ацетат целлюлозы, полифениленоксид, полиакрилонитрил, полиметилметакрилат, поливинилхлорид, поливиниловый спирт. 
Таким образом. термодинамическое описание формирования микропористых систем с помощью фазовых диаграмм основано на предположении о термодинамическом равновесии, которое предсказывает, при каких условиях (температура, состав) система разделится на две фазы и соотношение двух фаз в гетерогенной смеси. Однако, пока с помощью равновесной термодинамики не удается объяснить структурные изменения в пределах поперечного сечения мембраны, т.е. имеет ли мембрана симметричную или асимметричную структуру, или плотный скин-слой на поверхности. Эти параметры определяются кинетическими эффектами. 

5.4. Кинетические закономерности получения фазоинверсионных мембран

Кинетика структурообразования применительно к мембранам изучалась как экспериментально, так и методами математического моделирования процесса, исходя из его диффузионной природы. 
В классической модели диффузионного механизма предполагается, что при соприкосновении раствора полимера с осадителем, который хорошо смешивается с растворителем, реализуются условия, обеспечивающие диффузионное проникновение осадителя вглубь исходного раствора полимера. Большинство исследователей придерживается динамической модели “послойного” осаждения, согласно которой граница фазового распада постепенно продвигается  от границы контакта с осадителем вглубь раствора полимера. Такая модель предложена для системы поли(бифенол-А сульфон)-поливинилпирролидон-ДМАА-Н2О: в поперечном сечении мембран выделяются три слоя с различной морфологией, обусловленные различной кинетикой осаждения полимера.

При получении мембран из сополимера этилена и винилового спирта предложен двухступенчатый механизм процесса. Структура мембраны зависит от локального состава отдельных слоев и определяется главным образом коэффициентами диффузии растворителя и осадителя. 

При получении мембран из ацетата целлюлозы авторами предложен капельный механизм структурообразования. Результаты исследования кинетики роста капелек методом динамического светорассеяния в системе ацетат целлюлозы-ацетон-нерастворитель показали, что размер капельки (r) увеличивается со временем  в соотношении r3≈f(t) и определяется механизмом коалесценции. 

Получение аналитических уравнений для массообмена при фазообразования - огромная задача большой сложности. По этой причине, все описанные модели делали ряд упрощений. Все модели делали попытки предсказания условий, при которых заключительная структура полимера является “плотной” или “пористой”. Эти предсказания базировались на молчаливом предположении, что достижение границы фазового разделения на тройной фазовой диаграмме неизменно предполагает формирование открыпористой структуры конечной мембраны. Однако, достижения стадии фазового разделения необходимое, но не достаточное условие для формирования открытой структуры. Две фазы могут привести к плотному слою на поздних стадиях процесса коагуляции. Скорее всего, коагуляция полимера – неравновесный процесс, который управляется обменными потоками растворителя и осадителя. 

Экспериментальная оценка кинетики фазового разделения осуществляется методом скоростной киносъёмки полимерного раствора, помещенного в плоский капилляр, либо измерением оптической плотности или светопропускания во времени при контакте пленки полимерной композиции с осадительной ванной. 

Скоростная киносъемка позволяет фиксировать движение фронта осаждения вглубь раствора полимера c помощью оптического микроскопа. Штратманом предложено уравнение, описывающее кинетику транспорта осадителя в полимерный раствор по диффузионному механизму:

d = 2(Dэф t)1/2, 
где





(1)

d –  фронт проникновения осадителя в полимерный раствор;

Dэф – эффективный коэффициент диффузии осадителя; 

t – время.

Так как проникновение осадителя в полимерный раствор происходит  до начала осаждения полимера, измеряемая при скоростной киносъемке величина d является  фронтом осаждения полимера, и соответственно Dэф, строго говоря, не является эффективным коэффициентом диффузии, а количественно характеризует кинетику осаждения  полимерной пленки. 
Недостатком данного метода является то, что полимерная композиция находится в тонком слое между стенками кюветы и пристеночные эффекты могут изменить характер фазового разделения и, соответственно, исказить получаемые результаты. Иллюстрацией этому служат полученные нами данные по исследованию кинетики фазового разделения растворов сополимера акрилонитрила с итаконовой кислотой (98:2) в ДМФА. На рис. 1 представлены фрагмент киносъемки фазового разделения раствора и микрофотография поперечного среза мембраны, полученной из этого же раствора. Как видно, в плоском капилляре за счет пристеночных эффектов формируются конвективные потоки осадителя, изменяющие структуру мембраны. 
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Рис. 1.  Фрагмент киносъемки фазового разделения 16% раствора сополимера акрилонитрила с итаконовой кислотой (98:2) в ДМФА и микрофотография поперечного среза мембраны, полученного из этого же раствора
Измерение оптической плотности или светопропускания во времени при контакте пленки полимерной композиции с осадительной ванной позволяет получить более адекватные результаты. Экспериментальные данные по светопропусканию в случае диффузионного механизма апроксимируются линейной зависимостью вида:  

I 2≈f(t)




(2)

Этот метод используется для исследования процесса фазового разделения растворов полимеров с использованием установки,  схема которой приведена на рис. 2. 


[image: image57]
Рис. 2.
Схема установки для измерения светопропускания.

1 ( источник света;

2 ( полимерный раствор;

3 ( предметное стекло;

4 ( осадитель;

5 ( кювета;

6 ( светоприемник;

7 ( показывающий прибор;

8 ( регистрирующее устройство.

В камеру прибора помещают вертикальную стеклянную кювету, в которой закрепляли предметное стекло. Кювета сообщалась с сосудом, содержащим осадитель. На предметное стекло с помощью микрофильеры мажущего типа наносят полимерную композицию и стекло помещат в кювету. Толщина слоя раствора составляет  150-200 мкм. С помощью микроамперметра М-907 устанавливали максимальное значение светопропускания. Следует отметить, что из-за небольшой толщины полимерной пленки значения светопропускания практически постоянны и достаточно высокие (95%) без дополнительной настройки. Затем включают регистрирующее устройство и поднимают уровень осадителя в кювете. Таким образом записывают записывали кривую изменения светопропускания во времени. 

В зависимости от типа фазового разделения типичные кривые изменения светопропускания показаны на рис. 
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Рис. 3. Зависимость светопропускания от времени контакта с осадительной ванной для мгновенного фазового разделения. Система: 18 (1), 20 (2), 22 %-ные (3) растворы ПВДФ в ДМФА. Точки – экспериментальные значения, прямые – аппроксимация  по уравнению (2)
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Рис. 7. Зависимость светопропускания от времени контакта с осадительной ванной для фазового разделения с запаздыванием. Система: 18 % растворы ПКА в ДМАА- LiCl. Концентрация LiCl: 6 (1); 8 (2); 10 (3); 12 (4), 14 (5) вес. %.

Наличие крупных вакуолей в поперечном сечении полых волокон и плоских мембран из полиакрилонитрила (ПАН) и полифениленизофталамида авторы [14, 15] объясняют образованием конвекционных потоков осадителя в растворе полимера при фазовом разделении в жестких условиях. Для полиакрилонитрильных волокон изменение состава осадителя (вода–ДМАА), подаваемого внутрь и снаружи полого волокна, приводит к встречному движению двух фронтов осаждения, один из которых представляет собой фронт конвективных потоков осадителя. 

Различием в механизмах фазового разделения объяснено изменение структуры полиметилметакрилатных мембран в зависимости от природы растворителя. На основе оптических наблюдений авторы установили, что для системы ПММА-метилпирролидон образование вакуолей является результатом конвекционных потоков осадителя  (вода) в раствор полимера. При использовании бикомпонентного растворителя (ацетон-Tween80) фазовое разделение определяется диффузионным механизмом, и образуется однородная структура мембраны. 

Коагуляция раствора значительно упрощает производственную технологию. Главный недостаток, однако, состоит в том, что процесс коагуляции часто заканчивается формированием больших макропустот имеющих форму слезы или образованием штифтооборазных пор в форме “пальца” во влажном геле полимера [73-76]. Эти пустоты чрезвычайно трудно устранить, и часто они остаются в структуре полимера независимо от последующей обработки. Их присутствие в конечном продукте ограничивает механические свойства и неблагоприятно влияет на фильтрационные характеристики мембран в процессе эксплуатации. С технологической точки зрения, самая важная проблема состоит в том, чтобы получить мембраны оптимальной морфологической структуры.

Многие авторы пытались найти объяснение образованию макропустот в структуре мембран. В частности, формирование этих структур объясняли явлению разрыва скина, которое происходит вследствие быстрого процесса осаждения. Некоторые авторы предложили, что они вызваны градиентами в поверхностном натяжении при обмене растворителя и нерастворителя. Различием в механизмах роста объяснено образование макропустот в полиметилметакрилатных мембранах: рост макропустот для системы растворитель-осадитель является результатом конвекции при использовании системы N-метилпирролидон/вода и результатом диффузии при использовании системы (ацетон-Твин 80)/вода. Другие исследования базировались на механическом разрыве скин-слоя, который позволяет осадительному агенту быстро врываться в растущие пальцы, простирающиеся глубоко в растворе полимера. Последний механизм, однако, был не в состоянии объяснить поразительно правильную форму и интервал пальцев.

Для системы поли-(бисфенол-А)-сульфон/ПВП/ДМАА/Н2О [63] по результатам опытов по светопропусканию предложена качественная модель разделения раствора на 3 различных слоя в процессе массообмена полимерного раствора с коагуляционной ванной. Каждый слой ассоциирован с различной кинетикой осаждения приводящей к различным морфологическим структурам мембраны. Развитие макропустот есть функция сопротивлений, создаваемых кинетикой осаждения формируемых слоев.

Для определения кинетических особенностей процессов фазового разделения растворов поливинилиденфторида авторы [84] изучили плотность, вязкость, параметры растворимости и коэффициенты диффузии осадителя (вода) в растворитель. Наиболее хорошая корреляция для серии растворителей наблюдается между структурой мембраны и взаимной диффузией растворителя и осадителя. Определяющим механизмом образования мембраны для данной системы являются диффузионные процессы, что согласуется с результатами других исследователей [85–88].

Как показывает анализ литературы, структура и свойства мембран определяются кинетическими закономерностями фазового разделения, которые зависят от таких свойств системы как коэффициент диффузии различных компонентов смеси, вязкость раствора и градиент химического потенциала, которые действует как движущие силы диффузии различных компонентов смеси. Ввиду того, что эти компоненты непрерывно изменяются во время разделения фаз, равновесие не достигается. Особенно в полимерных системах часто имеют место заторможенные состояния, которые далеки от равновесия и которые могут быть устойчивы длительное время. Химические потенциалы и коэффициенты диффузии различных компонентов в системе, и их зависимости от состава, температуры, вязкости и т.д. трудно определить независимыми экспериментами. Поэтому дать количественную оценку механизма формирования мембран почти невозможно. Однако можно дать качественное описание процесса формирования мембран и соотношения различных параметров со свойствами и структурой мембран.

6. Технологические процессы получения полимерных мембран по мокрому способу формования
Доминирующее положение  занимают методы формования мембран из растворов полимеров. Вторым направлениям является получение мембран методом межфазной поликонденсации. Значительное число мембран получают путем иммерсионного (мокрого) формования. Этот метод является универсальным, так как, варьируя условия на различных стадиях процесса, можно получить практически все типы мембран — от диффузионных до микрофильтрационных. Использование мокрого способа имеет ряд преимуществ по сравнению с сухим или сухо-мокрым. Так, структура и фильтрационные характеристики мембран определяются, в основном, составом формовочных растворов, поэтому отпадает необходимость в создании и поддержании строго детерминированных условий проведения процесса, таких как температура и состав газовой фазы в зоне предформования, продолжительность предформования и т.д. Мокрый способ обеспечивает, как правило, более высокую производительность процесса формования как пленки, так и волокна. Это позволяет существенно упростить технологию получения мембран, а также добиться более высокой воспроизводимости  результатов вследствие зависимости характеристик мембран от небольшого количества легко поддающихся контролю параметров. 

Технологический процесс формирования мембран иммерсионным методом включает следующие основные стадии: 

· растворение полимера, 

· подготовку раствора к формованию (фильтрацию, дегазацию),

·  полив формовочного раствора на армирующую подложку и его коагуляцию в соответствующем осадителе с образованием пористой структуры мембраны, 

· отмывку мембраны от остаточного растворителя, 

· гидротермическую обработку (отжиг) мембранного полотна,

· обработку полотна пластифицирующим или импрегнирующим агентом,

· сушку полотна,

· дефектоскопию и упаковку мембран. 

Указанные стадии предполагают наличие в технологической линии нескольких блоков, в которых по возможности совмещены несколько операций. В этом случае появляется возможность создания компактной технологической линии, обеспечивающей получение мембран различного назначения на основе широкого круга полимерных материалов. Рассмотрим аппаратурное оформление процесса получения мембран на армирующей подложке на примере опытно-промышленной линии Института физико-органической химии НАН Беларуси.
Технологическая линия включает: (1) блок приготовления формовочных растворов, (2) агрегат для формования мембран, (3) блок водоподготовки, (4) дефектоскоп, (5) блок рекуперации растворителей.

Блок приготовления формовочных растворов включает аппарат-растворитель, изготовленный из нержавеющей стали с теплообменной системой, через которую осуществляется принудительная циркуляция теплоносителя, рамную мешалку, снабженную электроприводом с частотным регулятором число оборотов мешалки. 
Краткие технические характеристики блока приведены ниже:

· Объем аппарата-растворителя, л




20

· Скорость вращения мешалки, об/мин




0 - 500 

· Диапазон рабочих температур, 0С




20-120

· Диапазон рабочих давлений при фильтрации, МПа

0,1-0,6

· Установленная мощность, кВт





1,5

В состав формовочного раствора входят полимер или смесь полимеров, растворитель, порообразователь (агент набухания), иногда пластификатор и другие компоненты. Соотношение и состав компонентов очень сильно влияют на свойства мембран. Кроме того, важно получить однородный раствор. Поэтому тщательно подбирают тип аппарата для растворения, режим перемешивания, порядок загрузки компонентов, температуру процесса.

Не менее важной является стадия подготовки раствора к формованию – фильтрование и обезвоздушивание. Фильтрование раствора является необходимой и ответственной операцией, обеспечивающей удаление набухших частиц полимера (гель-частиц), минеральных примесей, нерастворенных частиц различного происхождения. Для фильтрования вязких растворов полимеров используют металлические, керамические, нетканые полимерные материалы и фильтры с намывным слоем. Конструктивно это чаще бывают рамные, свечевые и нутч-фильтры. С учетом небольшого объема получаемого формовочного раствора в рассматриваемой линии к аппарату-растворителю предусмотрено подсоединение дискового фильтродержателя диаметром 293 мм и подвод сжатого воздуха. 
Обезвоздушивание формовочных растворов проводят для удаления из них пузырьков воздуха или другого газа. Необходимость этой операции вызвана тем, что пузырьки газа, попадая в мембрану, могут вызывать образование дефектов в материале. Растворенный воздух может выделяться в процессе формования при изменении температуры формовочного раствора и также стать причиной появления дефектов в мембране. При получении полых волокон пузырьки газа вызывают обрыв струек раствора, выходящих из отверстий фильеры. Дегазацию раствора проводят обычно выдерживанием его под вакуумом или нагреванием. 

Агрегат для формования мембран. 

Формование пленки осуществляют на барабанных или ленточных машинах. Большое значение имеет форма и конструкция фильеры, при выборе которой надо учесть вязкость раствора, летучесть его компонентов, форму мембраны, скорость полива. 

[image: image145.bmp]Для растворов большой вязкости (больше 25 спз) применяют «намазывающие» фильеры, для менее вязких - льющие фильеры или фильеры с валиком. Льющие щелевые фильеры производят формование без предварительного нанесения раствора на подложку. Для получения трубчатых мембран используют кольцевую фильеру. В кольцевой зазор подают раствор полимера, а в центр - осадитель или газ для предотвращения смыкания стенок трубки.

Рис.2.30.Схемы фильер для формования мембран: 
а-намазывающего типа; б-лъющая;  в - с валиком; г-щелевая; д-кольцевая:

а-в:    1-корпус фильеры; 2-подвижная планка (нож);

3-формовочныйраствор; 4-движущаяся подложка;5-валик;

г: 1-корпус; 2-полостъ для раствора; 3-регулировочный винт;

   4-подвижная пластина;

 д:    1-наружный слой; 2-внутреннии слой; I-формовочный раствор;

II-осадитель.

Регулирование толщины слоя раствора, из которого будет формироваться мембрана, осуществляется не только изменением величины зазора между ножом и движущейся подложкой, но и изменением скорости ее движения. На рис. 2.31 показаны профили образующейся пленки при разных скоростях движения. За счет трения слоев раствора о нож фильеры в верхних слоях образующейся пленки наводится ориентация макромолекул, которая может влиять на свойства мембран. 
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Рис.2.31. Изменение толщины жидкой пленки при изменении скорости движения подложки:  
а -малая скорость; б - средняя скорость;  в - высокая скорость.
Движение ножа и подложки относительно, при ручном способе полива двигают сам нож, закрепленный в ракле.

Материал подложки - металл, полимер или стекло. Важна и химическая природа материала. Эти вопросы будут обсуждены ниже.
Ленточные и барабанные машины для осуществления мокрого способа имеют ряд особенностей. Ленточные машины применяют при использовании труднолетучих растворителей, когда велико время первичного испарения или низка вязкость раствора. Кроме того, на ленточных машинах проще регулировать температурный режим в различных зонах.

За основу разработки агрегата формования мембран на армирующей подложке принята мембраноделательная машина барабанного типа, созданная по техническому заданию Института физико-органической химии НАН Беларуси. Разработка технической и конструкторской документации и изготовление головных образцов осуществлено ПО «Интеграл». Исходная машина предназначалась для формования бесподложечных микрофильтрационных мембран из растворов алифатических полиамидов в муравьиной кислоте мокрым способом и включала фильеру мажущего типа, расположенную на вращающемся металлическом барабане диаметром 500 мм, полупогруженному в осадительную ванну, серию промывочных ванн, отделение сушки полотна и смоточное устройство.


Адаптация машины к технологическому процессу получения ультра- и микрофильтрационных мембран на армирующей подложке включала на первом этапе установку над осадительной ванной держателя для бобины с подложкой и разработку новой конструкции фильеры. На втором этапе проведены конструкционные изменения осадительной ванны, увеличено количество промывочных ванн до 6, дополнительно предусмотрена возможность гидротермической обработки мембранного полотна и пластификационная ванна. Схема технологической линии формования мембран на армирующей подложке и ее внешний вид представлены на рис. 3.1 и 3.2.


[image: image60.png]



Рис. 3.1. Схема агрегата для формования мембран на армирующей подложке.

1 – пульт управления, 2 – фильера, 3 – бобина с подложкой, 4 – осадительная ванна, 5 - блок промывочных ванн, 6 – отделение сушки, 7 – намоточное устройство. 
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Рис. 3.2. Внешний вид агрегата для формования мембран на армирующей подложке.

При работе агрегата поливочный раствор поступает в термостатируемую фильеру, откуда слоем 150-200 мкм непрерывно наносится на движущуюся подложку, затем поступает в осадительную ванну. После осаждения раствора сформованная мембрана направляется в каскадные промывочные ванны, в случае необходимости подвергается гидротермической обработке в последней промывочной ванне, затем поступает в пластификационную ванну, отделение сушки и сматывается в рулон на гильзу.

Краткие технические характеристики агрегата приведены ниже:

· Ширина мембранного полотна, мм




250-420

· Производительность формования мембранного 

полотна, п.м./ч







30-60

· Режим изменения скорости движения полотна

бесступенчатый

· Диапазон рабочих температур, 0С

в фильере








20-80

в осадительной ванне






10-60

в промывочных ваннах






10-60

в ванне гидротермической обработки




20-85

в отделении сушки







60-120

· Установленная мощность, кВт





6.5

· Габаритные размеры, мм

высота









1200

длина









3200

ширина









1000

Опыт эксплуатации разработанного агрегата показал, что при ширине мембранного полотна 400 мм и трехсменной работе производительность линии достигает 100 тыс. м2 в год.

Блок водоподготовки. Получение высококачественных мембранных материалов предполагает достаточно жесткие требования к качеству воды, поступающей на агрегат для формования мембран. В частности, для осадительной ванны вода должна быть полностью очищена от механических примесей и дегазирована. Попадание микрочастиц или пузырьков воздуха на поверхность формовочного раствора приводит к деформации поверхности раздела фаз. Это вызывает появление капиллярных сил и развитие под их воздействием конвекционных потоков осадителя внутрь раствора. В результате формируются крупные вакуоли практически по всей толщине мембраны, которые являются потенциальными дефектами. В случае, когда технологией предусматривается регенерация осадительной ванны с рециклом растворителей (и других жидких компонентов формовочного раствора) вода для осадительной ванны должна быть деионизована.

После формирования мембранного полотна в осадительной ванне требования к качеству воды по содержанию механических частиц и пузырьков воздуха менее жесткие, но для финишных промывочных ванн вода должна быть либо деионизована, либо умягчена. Поэтому вода, поступающая на мембранный агрегат, разделена на три независимых потока, различающихся степенью очистки:

поток (I) - фильтр тонкой очистки от механических и коллоидных частиц ( (система деионизации) ( дегазатор ( осадительная ванна; 

поток (II) - фильтр тонкой очистки от механических и коллоидных частиц ( первый блок ванн каскадной промывки; 

поток (III) - фильтр тонкой очистки от механических и коллоидных частиц ( обратноосмотическая установка или дистиллятор ( финишный блок промывки.

На стадии коагуляции основными технологическими параметрами являются температура осадительной ванны, ее состав и скорость движения формуемой пленки. 

В осадительной ванне образуется студнеобразная гелевая структура, импрегнированная смесью растворителя и осадителя. Поскольку из формовочного раствора в осадительную ванну постоянно выделяется растворитель, состав ванны необходимо обновлять или корректировать. Обязательно также строгое термостатирование ванны.
После завершения коагуляции необходимо провести отмывку остаточного растворителя, а иногда и осадителя. На этой стадии также необходимо следить за температурой, составом промывной жидкости и скоростью движения ленты. Скорость и полнота отмывки зависит от структуры мембраны. Чем плотнее мембрана, тем больше продолжительность ее отмывки. 

 Следующая стадия термообработки называется отжиг. Как правило, его производят горячей водой при температуре 70-100 град.С. Продолжительность отжига - 1-10 мин. При этом за счет уплотнения структуры полимерной сетки повышается устойчивость мембраны к действию давления, становится более узким распределение пор по размеру и наблюдается смещение максимума распределения в область меньших размеров.
Последующие стадии процесса осуществляются в зависимости от назначения, материала и условий эксплуатации мембран. Возможна обработка мембраны алифатическими спиртами (лиофилизация или гидрофилизация). Она существенно повышает удельную производительность мембран.

Перед сушкой во избежание необратимой усадки, мембраны обрабатывают жидкостями с низкой летучестью, например, глицерином или его водными растворами. Иногда к глицерину прибавляют поверхностно-активные вещества. После импрегнирования мембрану высушивают. Вода испаряется, а глицерин остается в мембране, заполняя поры. Сушку обычно проводят горячим воздухом.
Дефектоскопия и упаковка мембран. Заключительным этапом получения мембранного полотна является его дефектоскопия, обрезка кромок, дозирование и упаковка. Эти операции совмещены в аппарате-дефектоскопе, внешний вид которого представлен на рис. 3.4. Дефектоскоп позволяет производить визуальный просмотр движущейся поверхности мембранного полотна с целью выявления дефектов, неоднородностей и т.д., с одновременным отсчетом количества погонных метров. В верхней части дефектоскопа между валками предусмотрена установка до четырех вращающихся дисковых ножей, позволяющих осуществить обрезку кромок полотна и его резку на полосы заданной ширины. После этих операций полотно сматывается на бумажные гильзы и упаковывается в полиэтиленовую пленку.


Ниже будут изложены некоторые заслуживающие наибольшего внимания аспекты процесса получения мембран в условиях промышленной технологической линии.

Рис. 3.4. Аппарат-дефектоскоп.

3.2. Влияние природы подложки на проницаемость

мембран

При получении  мембран методом инверсии фаз полимерный раствор наносится тонким слоем на полированную поверхность (подложку), а затем погружается  в осадительную ванну, где происходит фазовое разделение и формируется пористая структура мембраны. С целью увеличения механических характеристик пленок при промышленном производстве мембран полимерную композицию наносят на нетканые или сетчатые материалы, и в этом случае полимерная пленка армирована подложкой. Контакт полимерной композиции с подложкой в процессе формования сопровождается взаимодействием раствора полимера с твердой поверхностью и оказывает влияние на структуру и свойства конечной мембраны. Это взаимодействие  можно рассматривать в нескольких аспектах, например, адсорбционно-адгезионном, определяющим процессы смачивания твердой поверхности жидкостью, растекания и сцепления, или теплофизическом, от которого зависит скорость и характер изменения температуры контактирующих сред. Возникающее при  контакте  полимерного раствора с твердой поверхностью адгезионное взаимодействие может приводить к изменениям состава, структуры и фазового состояния раствора в прилегающем  к подложке микрослое, а также распространяться внутрь, иногда на расстояние до 10 мкм, что, по-видимому, может повлиять на характер структурообразования при последующем фазовом разделении полимерной композиции. Так, образование плотного слоя мембран со стороны подложки,  наблюдаемое в некоторых случаях и необъяснимое с точки зрения  кинетики  осаждения  полимера, может быть следствием повышения концентрации полимера на границе "раствор-подложка" в результате действия адгезионных сил. 

Еще более сложная ситуация возникает при использовании подложек с развитой поверхностью (шероховатых) или армирующих, поскольку в этом случае наряду с энергетическими взаимодействиями наличие шероховатости или армирующего материала препятствует протеканию усадочных явлений в свежесформованной пленке, т.е. в системе возникают дополнительные внутренние напряжения, которые в соответствующих условиях могут повлечь существенные изменения в пористой структуре конечной мембраны. В случае армирующих подложек дополнительно изменяются условия фазового разделения полимерного раствора т.к. осадитель имеет доступ к двум сторонам раствора. Иллюстрацией этому служат данные табл.3.3, полученные на двух полимерных системах: ароматический полиамид «Фенилон С-2» и полисульфон UDEL P-3500. Как видно, наблюдаются существенные различия в транспортных свойствах мембран в зависимости от типа подложки, при этом тенденция изменения проницаемости зависит также от полимера. Для полиамида наибольшую проницаемость и селективность имеют пленки, полученные на полированном стекле, в то время как для полисульфона лучшие результаты получены на шероховатых подложках. 

Таблица 3.3

Проницаемость мембран, сформованных на различных подложках

	Тип подложки
	Транспортные характеристики мембран

	
	J0,  л/м2ч
	R(гемоглобин), %

	
	Система полиамид-ДМАА

	Полированная (стекло)

Армирующая (полипропилен)

Армирующая (лавсан)
	190-240

120-170

70-110
	90

55

75

	
	Система полисульфон-ДМАА

	Полированная (стекло)

Шероховатая (стекло)

Армирующая (лавсан)
	48

194

250
	98

99

60


Рассмотрение влияния адгезионного взаимодействия раствора с подложкой на свойства ультрафильтрационных мембран на основе ароматических полиамида с использованием одной из наиболее важных энергетических характеристик подложки - свободной поверхностной энергии (s, которая отвечает за процессы, протекающие на поверхности твердого тела  (сорбцию,  адгезию, смачивание и т.д.) показало следующее. Зависимость производительности мембран по воде от величины свободной поверхностной энергии подложки имеет резкий минимум  при  35-40 мДж/м2, причем он расположен в одной и той же области для различных составов полимерной композиции. Аналогичная зависимость с минимумом в той же области наблюдается при формовании ультрафильтрационных мембран из растворов ароматического полисульфона в ДМАА (рис. 3.5).
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	Рис. 3.5. Зависимость производительности полиамидных мембран (1, 2) и концентрации концевых групп С=О (Ск, отн. ед.) в нижнем слое мембран (3) от свободной поверхностной энергии подложки (s. Концентрацию концевых групп определяли для мембран, полученных из состава, отвечающего кривой 1:

1 – порообразователь ОЭП I,

2 – порообразователь ОЭП III.


Установлено, что поверхностное натяжение формовочных растворов незначительно отличается от поверхностного натяжения растворителя (ДМАА в данном случае) и варьируется в пределах от 34.2 мДж/м2 (чистый растворитель) до 45.6 мДж/м2 (20% раствор).  Таким образом, проницаемость мембран минимальна в тех случаях,  когда численное значение поверхностной энергии подложки близко к поверхностному натяжению поливочных растворов  (растворителя), иными словами, когда лучше смачиваемость твердой поверхности растворителем.

Как показало ЭМ-исследование мембран, структура поперечного среза мембран, отлитых на различные подложки, практически ничем не отличается; т.е. имеется тонкий разделительный скин-слой и поддерживающая "пальцеобразная" субструктура. Различие выявляется при ЭМ изучении нижней поверхности, соприкасающейся с подложкой: для  мембран, формируемых на подложках с (s=34-45 мДж/м2, характерна равномерная мелкозернистая поверхность (рис. 20).
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Рис. 20. Микрофотографии поперечного скола (а, х500) и нижней поверхности мембран,  полученных на различных подложках (б, в, х50). (s =73,5 (б),– (s = 34,4 (в)

Таким образом,  тонкая пленка раствора, кратковременно взаимодействуя с подложкой, сохраняет "память" об этом взаимодействии, в конечном итоге оказывая значительное влияние на свойства ультрафильтрационных мембран. К сожалению, при промышленном производстве круг армирующих материалов ограничен подложками на основе полиэфиров или полипропилена.

6.1.   Влияние технологических параметров процесса инверсии фаз на структуру и свойства  мембран
Обилие факторов, влияющих на формование пористой структуры мембран, создает условия для широкого целенаправленного воздействия на процесс их образования. 

Растворение полимера 

В состав формовочного раствора входят полимер или смесь полимеров, растворитель, порообразователь, иногда осадитель, пластификатор и другие компоненты специального назначения.
Растворитель, применяемый для приготовления формовочного раствора, перерабатываемого  методом инверсии фаз, должен отвечать следующим требованиям:

1) неограниченно смешиваться с полимером и обеспечивать получение однородного концентрированного раствора;

2) неограниченно смешиваться с компонентами осадительной ванны;

3) не вызывать деструкции и других изменений полимера и прочих компонентов раствора;

4) быть доступным, недорогим, способным к регенерации.

Растворение полимера является важной операцией, так как соотношение компонентов раствора, его структура оказывают заметное влияние на свойства мембран. 

Функциональные свойства продуктов переработки полимерных растворов (волокон, пленок, мембран) определяется в значительной степени характером взаимодействий в системе полимер-растворитель. Поэтому подбор подходящего растворителя является очень сложной задачей. 
Развитие термодинамической теории растворов полимеров связано с именем  Каргина [14], работы которого совместно с Папковым и Роговиным по фазовому равновесию растворов ацетата целлюлозы имели большое  значение в становлении представлений о природе растворов полимеров.  Было показано,  что самопроизвольно образующиеся растворы полимеров являются такими же обратимыми системами, как и растворы низкомолекулярных веществ. Поэтому они могут быть описаны  обычными диаграммами  состояния и  к ним применимо правило фаз Гиббса.

Особенности термодинамического поведения растворов полимеров обусловлены тем, что макромолекулу можно расположить в растворителе большим числом способов, т.к. она может принять огромное число различных конформаций [4]. Флори и Хаггинс предложили моделировать полимерный раствор квазирешеткой, ячейки которой представляют собой молекулы растворителя, либо сегменты макромолекул и разработали схему расчета термодинамических параметров системы. В литературе эта схема получила название теории Флори и Хаггинса. 

Теория Флори и Хаггинса сыграла прогрессивную роль в развитии представлений о растворах полимеров, однако она не всегда подтверждается экспериментально и содержит ряд недостатков, т.к. она пренебрегает изменением объемов при смешении и локальным беспорядком в составе раствора [15]. Поэтому в настоящее время для описания растворов полимеров все чаще применяют закон соответственных состояний, впервые сформулированный для реальных газов [15]. Применение закона соответственных состояний для описания растворов полимеров связано с работами Пригожина [17]. Согласно закону соответствующих состояний, свойства растворов полимеров зависят главным образом от  межмолекулярных расстояний или объема компонентов [17]. Теория Пригожина позволила предсказать экзотермическое смешение неполярных полимеров в неполярных жидкостях и существование нижней критической температуры смешения (НКТС). Однако она очень сложна, главным образом из-за  трудности определения используемых в ней  параметров поведения.  Следующим  этапом в развитии представлений о  растворах полимеров было создание новой теории Флори, в основе которой лежат предпосылки  теории Пригожина [18]. 

В последнее время все большую популярность приобретает гипотеза статистического подобия, или гипотеза скейлинга.  В основе теории скейлинга лежит предположение Де Жена [7] об аналогии  статистических свойств полимерного клубка в пределе бесконечной степени полимеризации и магнетика вблизи точки фазового перехода второго рода, если число компонентов спина в магнетике устремить к нулю. Эта аналогия дает возможность применить для описания поведения полимерных клубков аппарат теории магнетиков. Согласно гипотезе подобия, вблизи критической точки единственным параметром, характеризующим состояние системы, является «расстояние» ε  от критической точки (для магнетика ε = (Т-Тк)/Тк, где Тк – точка Кюри), которому отвечает определенное значение геометрического параметра – корреляционной длины ξ, зависящей от ε по степенному закону, причем показатели  степени в этих законах – (критические показатели) – являются универсальными. В полимерном клубке роль параметра ε играет 1/n (n - степень полимеризации), т.к. чем длиннее цепь, тем ее поведение ближе к поведению магнетика [7].

 Давно известно об необычных динамических свойствах полимерных систем.  Полимерные растворы и расплавы, как правило, являются очень вязкими, «помнят» о  своей предыстории, часто дают качественно  различный отклик на сильное и слабое воздействие, т.е. структура полимерной системы определяется не только ее составом и условиями окружающей среды в настоящий момент, но и предысторией системы [6, 19]. Поэтому равновесная термодинамика не может дать полную информацию о свойствах растворов.  Необходимо учитывать их динамические свойства. Динамические свойства полимеров  учитываются при их описании в разновидностях теории скейлинга – динамическом скейлинге  и в классической термодинамики – релаксационной термодинамике (термокинетике).

Термокинетика базируется на следующих предпосылках. Для любой полимерной системы при одних и тех же внешних условиях характерно наличие одного единственного состояния абсолютного равновесия и множества состояний относительного равновесия (метастабильных состояний). Если система пребывает в метастабильном состоянии в течение времени, сопоставимого с продолжительностью эксперимента, то такое состояние можно рассматривать как равновесное. Длительное пребывание полимерных систем в состояниях  относительного равновесия обусловливает существование в них устойчивых структурных элементов разного  типа, уровня и размера – сферолитов, кристаллитов и т.д. и является одной из причин различия в результатах экспериментов, полученных при различном способе приведения некоторой  системы к одним и тем же конечным условиям . Ее структурные элементы представляют, в свою очередь,  также некую систему, малую по отношению к макросистеме. Эта система также обладает собственной структурой  и внутренним потенциалом взаимодействия. Рассмотрение таких малых систем проводят в рамках термодинамики Хилла. Взаимодействие между малыми системами может оказать сильное влияние на характер перестройки как самих малых систем, так и большой системы, в частности, влиять на времена структурной релаксации элементов системы.

В связи со сложностью создания единой теории полимерного состояния, в настоящее время при описании  концентрированных растворов полимеров преобладает эмпирический подход.

Вязкость растворов полимеров

Для технологических процессов переработки растворов волокно- и пленкообразующих полимеров наибольшую практическую значимость имеет исследование вязкости этих систем. Вязкость является параметром,  чувствительным к таким свойствам растворов полимеров, как природа и качество растворителя, химическое строение, молекулярная масса и жесткость полимерных молекул, межмолекулярное взаимодействие и структурообразование в системе, ориентация при механических воздействиях и др. [15].

Вязкость − это суммарная характеристика всех сложных ориентационно-деформационных процессов, происходящих при течении. Вязкость является параметром, чувствительным к таким характеристикам растворов полимеров, как природа и качество растворителя, химическое строение, молекулярная масса и жесткость полимерных молекул, межмолекулярное взаимодействие и структурообразование в системе, ориентация при механических воздействиях и др. [3]. Для технологических процессов переработки растворов волокно- и пленкообразующих полимеров вязкостные свойства этих систем имеют наибольшую практическую значимость. 
Существующие в настоящее время теории вязкости удовлетворительно описывают только свойства разбавленных растворов, в которых макромолекулы изолированы, и межмолекулярное взаимодействие полимер–полимер исключается. 

Чаще всего используют характеристическую вязкость [η]. Она пропорциональна объему частицы, отнесенному к ее массе.

Флори [11] связал характеристическую вязкость [η] с размерами молекулярного клубка (уравнение Флори): 

[η]= Ф(h2) 3/2/M,      







(1.14)

где (h2)1/2 – среднеквадратичное расстояния между концами цепи 

Кригбаум предложил следующее полуэмпирическое соотношение между [η], вторым вириальным коэффициентом и молекулярной массой М [12].

[η]= [η]( +5,0.10–3А2М,






(1.15)

где [η](= Ф((h2) 3/2/M  и Ф(=2,68.1021

В термодинамически неидеальных растворителях (хороших) притяжение между звеньями цепи ослабляется из-за того, что увеличивается энергетически выгодный контакт с молекулами растворителя. В результате осмотического проникновения растворителя внутрь клубка гибкоцепная полимерная молекула набухает. В этом случае, как показал Флори  
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(1.16)

где ( – коэффициент набухания макромолекул. Экспериментальные значения (3 можно определить, установив значения [η] для полимера в хорошем и идеальном растворителе [η](, так как 

αη3 =[η] /[η]( ,








(1.17)

В настоящее время принято считать, что чем лучше растворитель, тем выше [η] [15]. Это связано с разбуханием клубка и увеличением расстояния между концами цепи. 
При переходе от разбавленных к концентрированными растворам с на первом этапе происходит гидродинамическое взаимодействие макромолекул в растворителе и далее – перекрывание элементов объема, занятых дискретными молекулами, и формирование физических контактов во всем объеме раствора. Расчеты по теории скейлинга привели к модели концентрированных растворов гибкоцепных полимеров как к перекрывающейся сетке зацеплений θ-клубков. 

Об образовании флуктуационной сетки обычно судят по косвенным характеристикам, в частности, по изменению темпа роста вязкости при увеличении молекулярной массы или концентрации полимepа. 
Для обобщенного представления экспериментальных данных по концентрационным зависимостям вязкости растворов полимеров в ряде работ  развит метод приведенных переменных или соответственных состояний, который использует безразмерные параметры вязкости и концентрации. В качестве безразмерной характеристики концентрации выбрано произведение С[η]. Параметр С[η] был введен впервые Дебаем и по физическому смыслу является мерой объемного заполнения раствора полимером. Применение параметра С[η] в качестве безразмерной концентрации возможно и в области разбавленных растворов, где (С[η]) < 1, и в области более высоких концентраций (С[η])>1, когда появляется эффект частичного перекрывания объемов макромолекулярных клубков и формируется трехмерная сетка флуктуационных контактов [24]. 

На вязкость концентрированных растворов оказывает влияние концентрация полимера, его молекулярная масса, качество растворителя и температура раствора. Чем больше концентрация полимера в растворе, тем больше его вязкость [23]. Для большинства полимеров зависимость логарифма вязкости от логарифма молекулярной массы выражается двумя пересекающимися прямыми, точка пересечения которых отвечает критическому значению молекулярной массы Мс. При этом наклон правых ветвей, отвечающих большим значениям молекулярной массы, не зависит от концентрации раствора, а наклон левых ветвей, отвечающим малым молекулярным массам, возрастает с увеличением концентрации [23]. 

[image: image66.jpg]Ig M (ayasw) 0
9

—_ N W A U g





Рисунок 1.2 – Зависимость вязкости растворов полиизобутилена от степени полимеризации полимера. Цифры у прямых – объемная доля полиизобутилена в растворе [23]

Для полимеров с  молекулярной массой, большей некоторой критической величины Mc, соблюдается уравнение:  lgη = 3,4lgZ+C, где Z –степень полимеризации, С – постоянная. Величина Mc зависит от природы полимера [23].

Вязкость полимерных растворов зависит от температуры:
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где Е - энергия активации вязкого течения, хотя в широком интервале это правило не соблюдается [23].

Влияние природы растворителя на ньютоновскую вязкость растворов полимеров – один из самых сложных вопросов, поскольку связан с межмолекулярными взаимодействиями в системе и их влиянием на ее реологические характеристики.  В величину  вязкости концентрированных растворов вносят вклад  как межмолекулярные взаимодействия, так и плотность растворителя, и поэтому не правомерно делать выводы о качестве растворителя для полимера только на основании вязкости его  концентрированного раствора.

Изучение вязкости растворов концентрированных полимеров проводят с использованием вискозиметров. Наибольшее распространение нашли два типа: вискозиметр Гепплера, использующий метод падающего шарика и ротационный вискозиметр Брукфильда.
	[image: image69.jpg]



	[image: image70.jpg]




	Вискозиметр Гепплера
	Вискозиметр Брукфильда


[image: image71.jpg]



Для получения информации о свойствах концентрированных растворов полимеров эффективно использовать такие оптические методы как светорассеяние, спектроскопию в  УФ- и видимой части спектра. Это связано с тем, что размеры надмолекулярных образований в растворах полимеров практически совпадают с длиной  волны видимого света. Избыточное светорассеяние концентрированных растворов полимеров обусловлено именно присутствием в их структуре долгоживущих ассоциатов  [32]. Методом спектра мутности можно оценить размер и количество надмолекулярных образований [5]

Изучение времен релаксации дает информацию о подвижности фрагментов макромолекул различной длины. Времена релаксации фрагментов гибких макромолекул определяют, изучая поглощение растворами ультразвука,  методами поляризованной люминесценции, ядерной магнитной релаксации и диэлектрической релаксации в переменных полях [33]. Изучая времена релаксации можно судить о межмолекулярных взаимодействиях в системе [34-36]. В растворах полимеров, как и в любых других растворах, присутствуют временные ассоциаты, обусловленные флуктуационными явлениями, типичными вообще для любой жидкости.  Из-за больших размеров флуктуационных образований и высокой вязкости полимерных систем их время жизни может достигать больших значений [13]  и они могут быть отслежены различными методами, в частности, светорассеянием [5]. Характерной особенностью структуры растворов кристаллических полимеров является присутствие в ней недорастворенных кристаллитов - остатков наиболее совершенных кристаллов исходного полимера.  Присутствие таких кристаллитов в  визуально прозрачных растворах ПВС, ПАА зафиксировано методом спектра мутности [24]. 

Отличительной особенностью растворов полимеров является возможность их длительного существования в двухфазном состоянии, которая может быть обусловлена как термодинамическими, так и кинетическими причинами. Термодинамически возможна реализация двух типов устойчивых дисперсных полимерных систем. К первому типу относят дисперсии, устойчивость которых обусловлена сольватацией лиофильных участков  их макромолекул. Это водные растворы белков с гидрофобными участками в макромолекуле, растворы блок-сополимеров типа АВ  с сегрегированной конформацией макромолекулы.  Термодинамическая устойчивость дисперсной системы также может быть обеспечена вкладом комбинаторной энтропии смешения при достаточно малых величинах свободной межфазной поверхностной энергии на границе раздела дисперсная фаза – дисперсионная среда, например, вблизи ВКТС и НКТС для систем полимер-полимер [26]. Наибольшее распространение получили дисперсные системы с незавершенным фазовым распадом [13]. Стабильность таких дисперсий может быть обусловлена низкой подвижностью макромолекул из-за перехода полимера второй (высококонцентрированной по полимеру) фазы в стеклообразное состояние, либо просто очень  высокой вязкостью дисперсионной среды.  Системы с незавершенным кристаллическим распадом могут образовываться за счет кристаллизации локальных участков макромолекул. При достаточной концентрации полимера закристаллизованные участки  могут образовывать неподвижную сетку (дисперсная фаза) в высоковязкой дисперсионной среде. Такие системы чрезвычайно характерны для растворов фторполимеров из-за высокого сродства между макромолекулами.  Из литературы известно много примеров застудневания растворов ПВДФ в различных растворителях, вследствие локальной кристаллизации участков макромолекул.  ПВДФ образует термообратимые студни в растворителях, содержащих карбонильные группы, например, в камфаре [27], диэфирах [28], алифатических кетонах [29]. Иногда застудневание сопровождается формированием комплекса между ПВДФ и растворителем [27, 28]. 

Влияние типа растворителя на формирование пористой структуры мембран
Вопрос о механизме растворения и о возможности предсказания растворимости веществ является одним из наиболее сложных вопросов физической химии. Некоторые авторы связывают растворяющую способность жидкостей с физическими константами веществ, например, дипольным моментом, диэлектрической проницаемостью, показателем преломления, поверхностным натяжением и др. Иногда используются эмпирические соотношения, связывающие свойства полимеров (внутреннее давление, температуру стеклования) с их параметрами растворимости. Следует отметить, что имеется определенная корреляция растворимости веществ и их физических характеристик, однако в ряде случаев этого недостаточно. 
Выбор растворителя для полимера, согласно имеющимся литературным данным определяется свойствами используемого полимера, и может быть установлен опытным путем на базе концепции параметров растворимости. Параметр растворимости для любого материала определяется как квадратный корень плотности энергии когезии (ПЭК)

(=( Е/(  








(1.1)

где Е – теплота испарения, ( – молярный объем и является мерой межмолекулярных сил любого простого материала. Согласно теории Гильдербранда-Скетчарда, растворение будет происходить при любых соотношениях компонентов, если молярная энтальпия смешения будет близка к нулю в уравнении 

ΔН=((1-(2)2V1φ1φ2     







(12) 

где (1, (2 – параметры растворимости компонентов φ1, φ2 – объемные доли компонентов. Из этого следует, что чем ближе значения параметров растворимости, тем лучше происходит смешение компонентов. 
Параметр растворимости состоит из трех видов взаимодействий. Основной вклад в межмолекулярное взаимодействие вносят дисперсионные силы. Второй тип взаимодействий – полярное – обусловлено наличием диполей. Взаимодействия третьего типа осуществляется за счет водородных связей, которые способны образовывать, группы, являющиеся акцепторами протона. Поскольку ПЭК складывается из взаимодействия трех различных типов, то нередки случаи взаимной нерастворимости двух компонентов при одинаковых значениях ПЭК. Это бывает, когда у одного из компонентов определенный вид взаимодействия сильно отличается от взаимодействия того же типа другого компонентов при равенстве ПЭК. 
В случае наиболее подходящего для используемого полимера растворителя их параметры растворимости близки и полимерная цепочка в таком растворителе принимает наиболее развернутую конформацию. Когда параметр растворимости изменяется (путем добавления третьего компонента или изменением качества растворителя) конфигурация полимерной цепочки становится менее протяженной и все менее растворимой. 

С целью обоснованного выбора растворяющей системы предлагается испoльзoвaть подход, базирующийся нa определении параметра растворимости (ПР) кoмпoнентoв paствopa. Чаще всего применяют трехмерный параметр Хансена:

(2 = (d2 + (p2 +(h2,

(2.1)

где (d,p,h - ПР, отражающие, соответственно, энергии дисперсного, полярного взаимодействий и взаимодействия за счет образования водородных связей. 

Считается, что оптимальными характеристиками обладают мембраны,  получаемые из растворяющих систем, ПР которых лежит вблизи границы диаграммы растворимости полимера. 
Количественно расположение полимера и растворителя в пространстве Хансена (или их способность к взаимной растворимости) может быть оценена параметром Ap-s :

Ap-s = ((d,p - (d,s)2 + ((p,p - (p,s)2 + ((h,p - (h,s)2 ,
(2.1)

где индексы p и s обозначают полимер и растворитель соответственно.

Этот параметр является косвенной характеристикой термодинамического сродства полимера и растворителя, при этом, чем ниже параметр Ap-s, тем выше термодинамическое качество растворителя. Штрастман принимает как меру совместимости полимера и растворителя различие их ПР и делает заключение, что чем больше это различие, тем больше вероятность возникновения вакуолей в структуре мембраны. Однако это не всегда выполняется. Иллюстрацией могут служить экспериментальные данные, полученные при изучении пористости и проницаемости пленок, сформованных из эквиконцентрированных растворов aцетaтa целлюлoзы в opгaнических сoединениях, paспoлoженных в различных областях диaгpaммы растворимости. Выбор ацетата целлюлозы обусловлен наличием широкого круга растворителей для этого полимера.

  Экспериментальные данные (табл. 2.1) показали в общем случае oтсутствие кoppеляции свoйств пленок, полученных с использованием мокрого способа формования, с интегральным ПР. Тaк, из растворов ацетата целлюлозы в диoксaне, м-кpезoле и циклoгексaнoне пoлучение кaчественных пленoчных мaтеpиaлoв невoзмoжнo из-за сильных усадочных явлений. Общая пористость пленок, формируемых из среды ДМФА, ДМАА, ДМСО, N-МП и уксусной кислоты, практически не зaвисит oт пoлoжения paствopителя нa диaгpaмме растворимости.

Таблица 2.1.

Свойства пленок, сформованных из 16% растворов ацетата целлюлозы в 

различных органических растворителях. Осадительная ванна – вода.

	Растворитель
	ПР, (MПа)1/2
	Ap-s,1/2

(MПа )1/2
	Пористость 

Мембран,%
	J0, 

л/м2. ч

	Диметилформамид

Диметилацетамид

Диметилсульфоксид

N-метилпирролидон

Ацетон

м-Крезол

Тетрагидрофуран

Циклогексанон

Нитрометан

Уксусная кислота

Диоксан

Окись пропилена

Метилморфолин
	24,77

21,05

26,38

21,09

19,93

22,66

18,53

20,16

25,09

21,00

20,40

-

-
	2,48

3,03

4,61

6,14

6,72

7,22

7,94

8,17

10,20

10,38

12,70

-

-
	78

84

87

87

47

-

33

-

-

83

82

15

-
	115

10

25

15

30

-*

8

-*

7

0

-*

0

0


*- пленка не формируется.

Это связaнo с искусственным исключением из paссмoтpения всей сoвoкупнoсти пpoцессoв фopмиpoвaния стpуктуpы мембpaны. Решaющее влияние в дaннoм случaе oкaзывaет пpoцесс фaзoвoгo paзделения, кoтopый пpи испoльзoвaнии opгaнических сoединений, плoхo сoвместимых с oсaдителем (вoдой), существеннo oслoжнен неподдающимися учету кинетическими факторами. Рaмки кoppектнoгo упoтpебления концепции следует, по-видимому, oгpaничить гoмoлoгическими pядaми oднoтипных paствopителей (нaпpимеp, смесей aцетoн-вoдa, ацетон-этанол пpи paзличнoм сoдеpжaнии кoмпoнентoв), в пpеделaх кoтopых oна дoлжна хopoшo выпол-няться. Кроме того, физические константы жидкостей характеризуют в основном энергию взаимодействия молекул без учета энтропийных факторов. Поэтому  испoльзoвaние  кoнцепции пapaметpa paствopимoсти нoсит ограниченный хapaктеp и не мoжет быть положено в оснoву выбора paствopителя при получении мембран по мокрому способу. Однако существует группа растворителей, расположенных на диаграмме совместимости вблизи центра растворимости полимера и обеспечивающих получение высокопористых и, в ряде случаев, проницаемых материалов. Как следует из данных табл. 2.1, критерием для выбора растворителя может являться параметр Ap-s. При этом апротонные соединения типа ДМФА и ДМАА являются хорошими растворителями как для ацетата целлюлозы, так и для множества других полимеров, неорганических и органических соединений. Важным достоинством этих растворителей является возможность получения на их основе высокопористых мембран с асимметричной структурой. 

Таким образом, использование концепции параметра растворимости носит ограниченный характер. Экспериментальные данные свидетельствуют, что определенными преимуществами  обладают растворители с низкими значениями параметра Ap-s , что позволяет при проведении поисковых работ сократить число исследуемых систем.

Концентрация полимера в растворе.
При контакте раствора полимера с осадителем происходит его распад на фазы. Процесс фазового разделения и составы равновесных фаз можно представить в виде трехкомпонентной изотермической фазовой диаграммы (рис. 2.1). Топологический анализ диаграммы свидетельствует, что такой процесс практически всегда приводит к образованию пористых полимерных структур. Необходимым условием для этого является достаточная для образования непрерывного каркаса концентрация полимера в растворе.

Основным и наиболее мощным фактором, определяющим структуру и свойства получаемых мембран, является концентрация полимера в растворе. Влияние концентрации в общем случае иллюстрируется диаграммами состояния на рис. 1, где показаны два случая фазового разделения растворов с исходными концентрациями X1  и X2. 
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	Рис. 2.1. Диаграмма состояния системы полимер-растворитель-осадитель: исходные  (Х1 и Х2) и равновесные (Х’ и Х’’) концентрации.




С учетом того, что равновесные концентрации Х// одинаковы и не зависят от исходной, а Х/=0, согласно правилу рычага доли объемной  фазы полимера в двухфазной системе составят в первом случае Х1 / Х// , а во втором - Х2 / Х//. Иными словами, чем ниже исходная концентрация полимера в растворе, тем более рыхлым (пористым) будет образующийся полимерный каркас. Дальнейшая трансформация полимерного тела связана с синеретическим отделением низкомолекулярной фазы, протеканием усадочных явлений и определяется комплексом физико-механических характеристик студня. Можно выделить три варианта трансформации студня (рис. 2.): 

1. Полное разрушение (слияние фрагментов) полимерного пространственного каркаса студня в одно целое вследствие его текучести под действием высоких внутренних напряжений с образованием низкопористого (содержащего крупные единичные дефекты) или даже гомогенного материала. Это возможно в случае изначально высокопористого первичного студня (низкая концентрация полимера в растворе) с низкими механическими характеристиками. Примером могут быть пленки (мембраны для диализа) из регенерированной целлюлозы, получаемые по медноаммиачному или вискозному способам – концентрация полимера не превышает 6-9%, а полимер в среде осадителя находится в высокоэластичном состоянии.
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Рис. 2. Концентрационная зависимость гидравлической проницаемости (J)

полимерных пленок

2. Частичное разрушение студня, сопровождающееся образованием микротрещин, формирующих систему взаимосвязанных пор. Этот случай реализуется при использовании растворов «средней» концентрации и представляет наибольший интерес с точки зрения получения мембран.

3. Существенного разрушения каркаса не происходит, формируется пористая структура с изолированными порами, не обладающая гидравлической проницаемостью. Это характерно для повышенных концентраций полимера, когда каркас студня достаточно плотный (низкая пористость) и прочный для противодействия внутренним напряжениям. 

Из приведенных рассуждений следует, что при получении мембран на основе низкоконцентрированных растворов трудно ожидать формирования удовлетворительной структуры пор разделительного слоя и высоких механических характеристик мембран. Следует отметить, что используемые понятия «низкая», «средняя» или «повышенная» концентрация условны и для каждой конкретной системы «полимер-растворитель-осадитель» имеют свои значения. Иллюстрацией этому служат данные рис. 4. Как видно, характер зависимости удельной производительности мембран от концентрации полимера одинаков независимо от типа полимера и растворителя, различается только положение кривых на оси концентрации.
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Рис. 4. Зависимость гидравлической проницаемости мембран (J) от концентрации полимера в растворах диацетата целлюлозы (1) и сополимера акрилонитрила Нитрон-М (2) в ДМФА, фенилона С-4 (3) и полисульфона Udel P-3500 (4) в ДМАА.

Таким образом, все определяется прочностью полимерного каркаса студня, которая в свою очередь, находится в прямой зависимости от молекулярной массы полимера, числа контактов и сил межмолекулярного взаимодействия полимер-полимер, температуры стеклования полимера в среде низкомолекулярной фазы и т.д., или иными словами - балансом возникающих в студне внутренних напряжений и его механических характеристик. 
На примере системы полисульфона Udel P-3500  - ДМАА показан характер изменения структуры мембран в поперечном сечении в зависимости от концентрации полимера в растворе (рис. 3). На микрофотографиях поперечных срезов пленок, сформованных из 15-30%-ных растворов полисульфона (ПС) в ДМАА отчетливо видна типичная для иммерсионных мембран асимметричная структура с плотным поверхностным слоем и пористой субструктурой.
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Рис. 3. Микрофотографии поперечных сколов пленок, полученных из 15 (а), 20 (б), 25 (в) и 30%-ных (г) растворов ПС в ДМАА. Осадительная ванна – вода. (х600)

При относительно низкой концентрации полисульфона - 15% и ниже  полимерный каркас пленки деформирован (рис. 3а). С увеличением концентрации ПС в растворе возрастает толщина активного слоя, происходит уплотнение полимерного каркаса – уменьшается число штифтообразных полостей, и при 30% содержании ПС образуется пеновидная матрица, включающая крупные объемные пустоты. При этом, для материалов, полученных из растворов с концентрацией свыше 17%, несмотря на наличие высокопористого подслоя, активный слой пленок становится непроницаемым для воды. 
Таким образом, исходя из системы полимер-растворитель возможно получение УФ-мембран только в ограниченном интервале концентраций, как правило, не превышающем 2-3%. Кроме того, возможность переработки полимерных растворов определяется их вязкостными свойствами, которые также непосредственным образом зависят от концентрации. В частности, при получении пленочных материалов по мокрому способу вязкость формовочных растворов, как правило, находится в пределах 0,5-100 Па с [1]. Это еще в большей степени сужает концентрационную область получения пористых проницаемых материалов. 

Поэтому задачей исследователей является такое смещение или расширение концентрационной зависимости проницаемости, которое обеспечивало бы получение материалов с необходимым комплексом свойств. Практически это возможно осуществить следующими путями:

· изменением химической природы, структуры и молекулярно-массового распределения мембранообразующего полимера;

· использованием оптимального растворителя, что достигается введением в формовочный раствор различных модифицирующих добавок (порообразователей, агентов набухания, нерастворителей и т.д.), изменяющих характер взаимодействия компонентов в растворе.

Влияние химического состава и структуры полимера на формирование структуры мембран
Объектами исследований служили полимеры акрилонитрила (СПЛ АН) и ароматические полиамиды (ПА) различного состава, используемые в производстве химических волокон. Краткая характеристика полимеров приведена в табл. 2 и 3.

Таблица 2

Некоторые характеристики полимеров акрилонитрила

	№ 
	Состав
	Изготовитель
	М, кД
	(*, Па с

	I

II
III

IV

V
	Гомополимер АН

Сополимер АН/итаконовая кислота (98:2)

Сополимер АН/метилакрилат (92:8)

Сополимер АН/метилакрилат/

аллилсульфонат натрия (91:8:1)

Сополимер АН/винилхлорид/ стиролсульфонат натрия (47,5:51:1,5)
	ПО «Оргстекло»

ВНИИСВ (г.Тверь)

То же

ПО «Полимир»,

(г. Новополоцк)

То же
	50

55

60

26

0,483**
	39,0

88,0

119,0

3,3

0,03


*16% раствор в ДМФА.

** (уд 0,5% раствора в ДМФА (для этого полимера константы Марка-Куна-Хаувинка в литературе отсутствуют).
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Рис. 5. Зависимость проницаемости мембран от концентрации СПЛ АН в ДМФА. Номера кривых соответствуют номерам полимеров в табл. 2.


Концентрационная зависимость проницаемости для пленок СПЛ АН приведена на рис. 5. Проницаемость мембран резко падает при увеличении концентрации полимера в растворе, при этом наблюдаются существенные отличия как в характере изменения проницаемости, так и в абсолютных значениях потока через мембраны, полученные из разных полимеров. Так, наибольшей производительностью обладает пленка, полученная из СПЛ АН I; мембраны на основе СПЛ АН V, несмотря на развитую систему пор (см. ниже), водопроницаемы в ограниченном интервале составов. Это свидетельствует о том, что активный слой мембран, полученных из растворов с концентрацией более 18%, монолитен.

Варьирование химической природы мембранообразующего полимера приводит к существенным изменениям структуры пленок, получаемых из эквиконцентрированных растворов (рис. 6). Если для гомополимера акрилонитрила характерна высокопористая рыхлая структура пленки, то для полимера, содержащего всего 2% итаконовой кислоты в качестве модифицирующей добавки, тип структуры совершенно другой и представляет собой достаточно плотную губку. В свою очередь, сополимер V демонстрирует типичную для ультрафильтрационных мембран асимметричную структуру с тонким поверхностным слоем, опирающимся на крупнопористую основу, содержащую значительное число штифтообразных пор, ориентированных перпендикулярно поверхности мембраны.

Различия в морфологии полученных пленок можно связать с различной структурой и физико-химическими свойствами формовочных растворов - их вязкостью, поверхностным натяжением, сродством к осадителю мембранообразующего полимера и другими, что должно сказаться на кинетике фазового разделения, а, следовательно, и на пространственном распределении  фаз  в конечной пленке. Тот или иной тип структуры мембраны тесно связан со скоростью осаждения полимерного раствора. Образование крупных штифтообразных пор в матрице мембраны практически всегда является следствием высоких скоростей осаждения полимера из раствора. Медленное осаждение приводит к получению асимметричной губчатой структуры, а очень медленное осаждение формирует пленку с высокой степенью однородности пор вдоль поперечного сечения мембраны, при этом активный слой практически не выражен. Действительно, как следует из рис. 7, наблюдаются существенные различия в скорости формирования пленки в зависимости от типа используемого полимера. Наиболее быстро процесс разделения на фазы протекает в случае растворов СПЛ АН V, однако и в случае полимеров, для которых выражена губчатая структура, скорости осаждения достаточно высоки. Таким образом, даже незначительные изменения химического состава мембранообразующего полимера способны существенным образом изменить структуру и транспортные свойства получаемых материалов.
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Рис. 6. Микрофотографии поперечных срезов (х600) пленок, полученных из 16% растворов полимеров I (а), II (б) и V (в).
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Рис. 7. Кинетика перемещения фронта осаждения поливочного раствора 

при формовании мембран из 16% растворов СПЛ АН I, II и V в ДМФА.




Однако еще более интересные результаты получены для полифениленфталамидов - продуктов сополиконденсации  п-, м-фенилендиаминов (ФДА)  и хлорангидридов изо- и терефталевой кислоты (ХАИК и ХАТК), взятых в различном молярном соотношении. В этом случае химический состав полимера оставался неизменным, синтезированные образцы обладали близкими значениями молекулярных масс (табл. 3.), а варьировали изомерное строение макромолекул с целью связать независимые физические параметры полимеров с транспортными свойствами получаемых мембран.

 Таблица 3

Состав и некоторые характеристики полифениленфталамидов

	Полимер
	Соотношение исходных компонентов, мол.%
	(уд* 
	Сегмент Куна**,

нм
	(Емв,

кДж/моль

	
	п-ФДА
	м-ФДА
	ХАТК
	ХАИК
	
	
	

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16
	25,0

12,5

5,0

12,5

7,5

2,5

7,5

2,5

5,0

2,5

0

5,0

30,0

12,5

0

50,0
	25,0

37,5

45,0

37,5

42,5

47,5

42,5

47,5

45,0

47,5

50,0

45,0

20,0

37,5

50,0

0
	5,0

25,0

25,0

12,5

12,5

12,5

7,5

7,5

5,0

2,5

20,0

10,0

25,0

30,0

0

50,0
	45,0

25,0

25,0

37,5

37,5

37,5

42,5

42,5

45,0

47,5

30,0

40,0

25,0

20,0

50,0

0
	1,00

0,84

0,92

0,94

1,00

0,99

0,82

1,00

0,99

0,96

0,88

0,83

0,80

0,82

-

-
	6,04

6,61

6,04

5,71

5,42

5,16

5,16

4,92

4,92

4,70

5,42

5,16

8,45

7,05

4,50
30,00
	45

40

38

37

33

33

32

30

26

25

20

-

-

-

-

-


*0,5% раствор в ДМАА.

**Расчет по уравнению 1/Аz = Z/A1 + (1 - Z)/A2, 

где Аz - сегмент Куна полимера,

 Z = n/(n + m) - доля п-звеньев,

A1 = 30 нм - сегмент Куна поли-п-фенилентерефталамида,

A2 = 4,5 нм - сегмент Куна поли-м-фениленизофталамида

Известно, что равновесная жесткость цепи в случае исследуемых  полимеров зависит от типа (пара- или мета-) включения фениленовых циклов в молекулярную цепь. Для п-ароматических полиамидов характерна  высокая  равновесная жесткость вследствие присущей им конформации "коленчатого вала", при котором все связи вращения взаимно параллельны, хотя и не лежат на одной прямой. В м-ароматических полиамидах ароматические циклы изменяют направление внутримолекулярного вращения, что ведет к свертыванию цепи и резкому уменьшению ее равновесной жесткости. Поли-м-фениленизофталамид представляет собой гибкоцепной полимер со спиралевидной конформацией макромолекул. Соответственно, сегмент Куна для поли-п-фенилентерефталамида составляет 30.0 нм, для поли-м-фениленизофталамида - 4.5 нм. Жесткость макромолекул сополимеров с различным содержанием п- и м-звеньев имеет промежуточное (относительно гомополимеров) значение, зависящее от молярного содержания  компонентов.  При этом выполняется правило аддитивности гибкостей. Установлено, что синтезированные образцы со значениями сегмента Куна 6,5-7 нм частично растворимы, а свыше 7 нм нерастворимы в ДМАА, что согласуется данными  по влиянию равновесной жесткости цепи  на  растворимость полиамидов этого типа: уменьшение равновесной жесткости цепи полимера приводит к смещению кривой фазового равновесия в сторону большего содержания осадителя.

Изучение производительности мембран по воде в зависимости от  соотношения мономерных звеньев в полифениленфталамидах (рис. 8) показало, что наибольшей проницаемостью обладают мембраны из полимеров с небольшим содержанием п-ароматических 
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Рис. 8. Зависимость производительности полиамидных пленок

от мономерного состава полимера.

циклов. Значения сегмента Куна для  этих СПЛ незначительно отличаются от такового для поли-м-фениленизофталамида, и их можно считать гибкоцепными полимерами. При этом вода является для них более "мягким" осадителем. 

Как указывалось выше, структура полимерной пленки, образующейся в результате распада полимерной системы на фазы, определяется в основном двумя факторами: соотношением объемов низко- и  высококонцентрированных фаз и их физико-механическими свойствами (составом, вязкостью, наличием внутренних напряжений и т.д.). В свою очередь, состав высококонцентрированной фазы зависит от "жесткости" осадителя. Для более "мягкого" осадителя высококонцентрированная фаза при прочих равных условиях будет обладать более высокой способностью к рассасыванию внутренних напряжений, чем при использовании "жесткого" осадителя. Вследствие этого система длительное время находится в пластичном состоянии, и создаются условия для формирования упорядоченной и равновесной структуры полимерной фазы. Поэтому пористость изделий, полученных в «мягких» условиях, как правило, выше, чем в жестких. В последнем случае возможно разрушение полимерного пространственного каркаса студня под действием высоких внутренних напряжений или других причин, например, межфазных явлений на границе раздела, с образованием низкопористой структуры конечной пленки. По-видимому, этот фактор, наряду с изменением качества растворителя и структуры раствора может являться причиной того, что для сополимеров с повышенным содержанием п-звеньев, для которых вода является "жестким" осадителем, селективный слой мембран становится малопроницаемым или вообще непроницаемым для воды. Следует отметить, что структура пленок, полученных из исследованных сополимеров, типична для ультрафильтрационных мембран и представляет собой тонкий (1-10 мкм) селективный слой, опирающийся на крупнопористую подложку со штифтообразными порами, перпендикулярными поверхности (рис. 9). С увеличением жесткости цепи полимерной матрицы наблюдается закономерное возрастание толщины селективного слоя и укрупнение пор в субструктуре, что является следствием увеличения  "жесткости" осадителя.
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Рис. 9. Микрофотографии поперечных срезов полиамидных пленок на основе

полимера 8 (а) и полимера 2 (б). Х 750

С другой стороны, нами предпринята попытка оценить структурно-механические характеристики исследуемых полимеров. Независимым параметром, чувствительным к изменению структуры полимера в твердой фазе, является энергия межмолекулярного взаимодействия ((Емв )*, представляющая собой энергию межмолекулярных связей, обусловленную определенным расположением макромолекул в конденсированном состоянии (ориентация, плотность упаковки макромолекул и т.д.).

Анализ данных табл. 3 показывает, что синтезированные образцы ПА существенно различаются по значениям (Емв. При уменьшении суммарного содержания n-ароматических циклов в образцах (Емв закономерно понижается. Несмотря на то, что (Емв является независимым физическим параметром структуры  полимерного материала, имеется определенная корреляция между энергией межцепного взаимодействия и гидравлической  проницаемостью пленок (см. табл. 3). Для ряда полимеров с увеличением значений (Емв наблюдается закономерное снижение  производительности мембран по воде. Выпадают из этой закономерности только полимеры 10 и 11, характеризующиеся отсутствием либо малым содержанием п-фенилендиамина. Однако, более четкая корреляция между производительностью пленок и  физическими параметрами полимера наблюдается в случае использования структурно-чувствительного коэффициента (* (рис.10), который опосредованно учитывает (Емв и характеризует плотность упаковки полимерных цепей в единице объема материала: 

( = U0/(*,



где (* - значения (, получаемое экстраполяцией ((Т) к Т = 0 К.
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Рис. 10. Зависимость проницаемости мембран по воде от значений 

структурно-чувствительного коэффициента сополиамидов

Из рис. 10 следует, что по значениям ( исследованные образцы можно достаточно четко разделить на две группы: высокопроницаемые образцы с ( = (3,8- 4,7) 10-3 м3/моль и материалы со значениями структурно- чувствительного коэффициента в пределах (1.9-3.5) 10-3 м3/моль, которые отличаются незначительной проницаемостью либо вообще непроницаемы для воды. Принимая во внимание анизотропную структуру полученных мембран, установленная корреляция между энергетическими параметрами полимерной матрицы и ее способностью к формированию открытопористой структуры активного слоя ультрафильтрационных мембран является несколько неожиданной.

Таким образом, сопоставление транспортных характеристик УФ мембран на основе ароматических полиамидов и независимых физических параметров исходных полимеров показало наличие определенной взаимосвязи между структурно-энергетическими характеристиками полимера и возможностью формирования в пленках на их основе системы взаимопроникающих пор. 

Влияние условий приготовления растворов на структуру и проницаемость мембран

Влияние состава формовочного раствора на свойства получаемых мембран связано с изменением надмолекулярной структуры полимера в растворе, которая зависит от многих факторов, в том числе от температуры и режима приготовления раствора. Отмечается, что температура растворения полимера может влиять на конформацию макромолекул в получаемых растворах. Этот эффект зафиксирован для растворов сополиамида ПА-6/66-4. 

Температура приготовления формовочного раствора оказывает существенное влияние на свойства мембран из Ф-2 (рис. 3.7). Так,  для 20%-ного раствора Ф-2 в ДМФА повышение температуры растворения полимера с 23 до 97 °С приводит к резкому возрастанию удельной производительности и закономерному уменьшению точки пузырька мембраны. Исходя из значений точки пузырька, размер пор мембран увеличивается с 0,1 до 2–3 мкм. 
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Рисунок 3.7 - Влияние температуры приготовления 20%-ных растворов Ф-2 на производительность (1), точку пузырька (2) и средний диаметр глобулярных образований (3) в получаемых мембранах

Исследование морфологии поперечного сечения мембран, полученных из  22%-ных растворов Ф-2 в ДМФА, приготовленных при различных температурах,  показало, что во всех случаях формируется практически изотропная структура (рис. 3.8а). Основным структурным элементом, как на поверхности, так и в объеме мембраны  являются глобулярные образования полимера (рис. 3.8 б, в). Так, для мембраны, полученной из раствора, приготовленного при 97 °С, средний размер глобул  составляет около 3 мкм в объеме мембраны и 2 мкм на поверхности. С понижением температуры приготовления формовочного раствора размер глобулярных образований резко уменьшается. Это отчетливо видно из сопоставления структуры поверхностей мембран, сформованных из растворов, приготовленных при разных температурах. Получаемые структуры характеризуются относительно узким распределением глобул по размерам.  Так, размеры глобул у мембраны, полученной осаждением раствора, приготовленного при 42 °С, находятся в диапазоне  0,9 – 1,1 мкм. Из рис. 3.7  видно, что имеется достаточно четкая корреляция между размером структурных элементов мембраны и ее гидравлической проницаемостью.
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Рисунок 3.8 – Электронные микрофотографии поверхностей мембран, полученных из растворов Ф-2, приготовленных при 97 °С (а); 60 °С (б), 42 °С (в) и 23 °С (г)

Отмеченные изменения морфологии и фильтрационных характеристик мембран обусловлены, по-видимому, различной надмолекулярной агрегацией полимера в формовочных растворах, которая зависит от температуры приготовления и оказывает влияние на процессы структурообразования полимера при фазовом разделении. 

Для оценки надмолекулярной агрегации в растворах Ф-2 исследована их оптическая плотность в видимой области спектра (рис. 3.9). Установлено, что повышение температуры  растворения полимера приводит к получению оптически более прозрачных растворов.
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Рисунок 3.9 – Зависимость оптической плотности 22 %-ных растворов Ф-2 в ДМФА, приготовленных при различных температурах от длины волны. 1 – 23, 2 – 33, 3 – 42, 4 – 52,  6 – 97 °С

Известно, что в даже визуально прозрачных растворах кристаллизующихся полимеров, к которым относится и Ф-2, присутствуют кристаллиты, являющиеся остатками наиболее совершенных кристаллов исходного полимера [5]. Присутствие этих кристаллитов, по-видимому, непосредственным образом влияет на формирование и рост зародышей новой фазы, ее пространственное расположением в конечной пленке. Иными словами, в исходном растворе как бы изначально заложены элементы будущей структуры мембраны, которая определяется количеством и размером кристаллитов. Основываясь данных об изменении оптической плотности растворов, можно  сделать предположение, что чем ниже температура растворения полимера, тем большее количество кристаллитов находится в формовочном растворе, и поэтому в результате фазового разделения образуются более мелкие глобулы. При повышении температуры растворения ПВДФ в формовочном растворе количество кристаллитов и, соответственно, зародышей новой фазы уменьшается, что приводит к увеличению размера структурных элементов в получаемой пленке. Кроме того, повышение температуры растворения приводит к получению окрашенных в коричневый цвет растворов. Методом ЯМР 1Н  зафиксировано появление на спектрах термически обработанных растворов Ф-2 двух групп линий в областях  6,85– 6,78 и 6,51– 6,29 м.д., свидетельствующих о  наличии в макромолекулах  сопряженных связей (рис. 3.10). Возникновение сопряженных связей обусловлено протеканием процесса дегидрофторирования в макромолекулах ПВДФ. Яркая окраска получаемых растворов при сравнительно малой интенсивности обуславливающих ее полос, связана с высоким коэффициентом экстинкции сопряженных связей.
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Рисунок 3.10 - Спектр ЯМР 1Н  раствора ПВДФ в D-ДМФА после его термической обработки при 120 °С в течение 4 часов

Таким образом, изменяя температуру приготовления и концентрацию растворов Ф-2 в ДМФА можно эффективно регулировать размер пор  мембран, получаемых с использованием спиртовых осадительных ванн. Получаемые мембраны характеризуются высокой производительностью и узким распределением пор по размерам. 
1.4 Влияние добавок в формовочные растворы на морфологию и транспортные свойства мембран

Как уже отмечалось выше, при использовании бикомпонентных систем полимер-растворитель существует некоторая предельная концентрация полимера, свыше которой пленка становится водонепроницаемой. В то же время с точки зрения технологии использование формовочных растворов повышенной концентрации предпочтительней - возрастают механические характеристики материала и производительность процесса формования. Поэтому в состав полимерных композиций, используемых для получения мембран, кроме обязательных компонентов  (полимера, растворителя, либо смеси растворителей), как правило, входят различного рода добавки, называемые порообразователями - осадители, агенты набухания, нерастворители и т.д. Добавками могут быть вода, неорганические соли, низкомолекулярные органические вещества, поверхностно-активные вещества, минеральные наполнители, полимеры или различные комбинации этих веществ. Механизм их влияния на свойства и структуру мембран различен, но, как правило, эти соединения изменяют качество растворителя для полимера. Вопрос о том, каким критериям должен отвечать порообразователь, обеспечивающий получение мембран с оптимальными свойствами, и каким образом его введение в формовочный раствор сказывается на закономерностях фазового разделения, в литературе практически не освещен. 

Пористые структуры из растворов полимеров могут быть получены путем введения специальных добавок-порофоров, которые при изменении условий (термическое или химическое воздействие на систему) разлагаются с образованием газообразных продуктов, вызывающих вспенивание раствора, и проблема сводится к фиксации пены с последующим удалением из системы растворителя полимера и газов. Чаще всего используется вспенивание с помощью сжатого углекислого газа. Однако этот процесс имеет ограничения, так как не всегда получаются открытопористые структуры. 

Нерастворитель добавляется для того, чтобы приблизить состав раствора полимера к границе фазового разделения на фазовой диаграмме и способствовать ускорению распада на фазы формовочного раствора для образования капиллярно-пористой матрицы, определяющей высокую проницаемость мембраны. Однако добавление нерастворителя может не только изменить качество растворителя для полимера, но также изменить свойства раствора (поверхностное натяжение, вязкость), что может привести к образованию вакуолей в структуре мембраны вследствие возникновения конвективных потоков при действии осадителя. Эффект добавления порообразователя может не только изменить вязкость системы, но может также изменить реологию полимера, вызвать формирование геля в процессе осаждения, что может существенно изменить морфологию мембраны. 

Поливинилпирролидон (ПВП) и полиэтиленгликоль (ПЭГ) широко применяются в качестве добавок при получении плоских и половолоконных полисульфоновых мембран. Эти высокомолекулярные добавки изменяют термодинамическое качество растворителя, кинетику фазовой инверсии и термодинамические свойства формовочного раствора.

Влияние концентрации ПЭГ на кинетику формования мембраны определяется тремя факторами: термодинамическим, реологическим и морфологическим. В первом случае введение полиэтиленгликоля ускоряет процесс инверсии фаз, потому что ПЭГ изменяет химический потенциал раствора и уменьшает термодинамическое сродство полисульфона к осадителю. Иными словами, с увеличением концентрации ПЭГ уменьшается количество осадителя, которое необходимо добавить для фазового разделения системы.

Реологический фактор проявляется в уменьшении скорости инверсии фаз из-за увеличения вязкости формовочного раствора при введении добавки полиэтиленгликоля. Как известно, коэффициент диффузии обратно пропорционален вязкости (уравнение Эйнштейна для коэффициента диффузии D=KBT/6πrη) . Было показано, что при увеличении концентрации ПЭГ до 12 % по массе происходит увеличение числа пор на единицу поверхности, что увеличивает скорость диффузии растворителя и нерастворителя через поверхность раздела формовочного раствора и коагуляционной ванны. При дальнейшем увеличении концентрации ПЭГ вязкость формовочного раствора становится настолько высокой, что скорость диффузии падает и количество пор уменьшается.
Мембраны без добавок ПЭГ имеют ассиметричную структуру: плотный скин-слой на поверхности мембраны и пористую подложку с макровоидами и продолговатыми полостями (рис. 1 а). Поверхностный скин-слой толщиной порядка 4-5 мкм имеет плотную структуру, неразрешимую при используемых увеличениях.  Именно строение скин-слоя, который является практически непористым, несмотря на развитую и высокопористую субструктуру в поперечном сечении пленок, является причиной низкой гидравлической проницаемости пленок.

Введение в формовочный раствор ПС ПЭГ400 в качестве порообразователя приводит формированию пленок, обладающих гидравлической проницаемостью. Введение ПЭГ400 в качестве порообразователя приводит к резкому изменению типа структуры пленок по сравнению с исходной. Структура мембраны в поперечном сечении представляет собой пеновидную матрицу, образованную из глобулярных образований, содержащую крупные эллипсовидные вакуоли в слое, прилегающим к подложке. Четкая  граница между селективным слоем мембраны и субструктурой не наблюдается, а имеет место плавное увеличение  размеров  и уменьшение плотности структурных элементов  при удалении от верхнего слоя мембраны.
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Рис. 1. Микрофотографии сколов мембран, полученных из 18 % растворов ПС в ДМАА: (А) без добавок, (Б) раствора ПС в ДМАА, содержащего 20% ПЭГ-400, (В)  раствора ПС в ДМАА, содержащего 10 % ПЭГ400, 0,2 % ПВП

Использование смешанного порообразователя (низкомолекулярный ПЭГ – высокомолекулярный ПВП) при получении полисульфоновых мембран позволяет существенно увеличить их гидравлическую проницаемость, а также подавить образование крупных полостей в субструктуре мембраны.  

Влияние молекулярной массы (600 – 150 000 Da) вводимого ПЭГ при формовании полисульфоновых половолоконных мембран сухо-мокрым прядением показало резкое увеличении вязкости формовочного раствора и производительности по воде мембраны при возрастании молекулярной массы ПЭГ с 6000 Da до 20000 Da. Размер пор на внешней поверхности мембраны возрастает  при возрастании молекулярной массы ПЭГ, но поры характеризуются нерегулярной структурой для всех значений молекулярной массы ПЭГ кроме 150,000 Da. Размер пор для ПЭГ-20,000, ПЭГ-35,000 и ПЭГ-150,000 больше чем при использовании ПЭГ-600 и ПЭГ-6000 в качестве добавок, но они имеют неправильную форму и выглядят разорванными. Наличие вытянутых вакуолей в структуре поперечного сечения волокна обнаружено только у мембраны с добавкой ПЭГ-600. При использовании полиэтиленгликоля более высокой молекулярной массы поперечное сечение волокна во всех случаях имело губчатую структуру. 

Поливинилпирролидон (ПВП) широко используется в качестве высокомолекулярной добавки в формовочный раствор при получении полисульфоновых мембран из-за своей способности смешиваться с полисульфоном и высокой растворимости в воде (нерастворитель) [13]. Добавление поливинилпирролидона изменяет термодинамические и реологические свойства формовочного раствора. При введении ПВП уменьшается термодинамическое сродство формовочного раствора к нерастворителю (воде). Также влияние добавки поливинилпирролидона заключается в повышении вязкости раствора, что, в свою очередь кинетически затрудняет процесс фазового разделения. Показано, что при низких концентрациях ПВП (5%) превалирует термодинамический фактор и инверсия фаз ускоряется, а при дальнейшем увеличении концентрации добавки начинает преобладать кинетический фактор, который замедляет фазовое разделение системы. Известно, что ПВП подавляет формирование макропор и повышает производительность мембраны. В предыдущих публикациях сообщается, что поливинилпирролидон может вызывать увеличение макровоидов в мембране, если его концентрация в формовочном растворе невелика (5%).

При исследовании влияния молекулярной массы поливинилпирролидона (24,000, 40,000 и 360,000 Da) на морфологию и транспортные свойства  плоских полисульфоновых мембран выяснилось, что все мембраны имеют ассиметричную структуру. С увеличением молекулярной массы поливинилпирролидона наблюдались следующие эффекты:

· поддерживающая подложка уплотняется и уменьшается количество макровоидов

· число пор и общая пористость возрастают

· производительность по воде уменьшается, что можно объяснить набуханием гидрофильного поливинилпирролидона, включенного в матрицу мембраны, и уплотнением поддерживающей подложки

· повышается равновесное содержания воды в мембране, которое является результатом увеличения гидрофильности мембраны и числа пор.

Смешанные мембраны из поливинилпирролидона и полисульфона в различных соотношениях этих полимеров (от 10/90 до 90/10) исследовались в работе. Эти мембраны находят применение в качестве капсул для лекарственных средств, обеспечивая доставку и локализацию препарата в определенных тканях организма, что увеличивает результативность лечения, уменьшает побочные эффекты и позволяет контролировать скорость выделения препарата из капсулы. Гидрофильный поливинилпирролидон и  гидрофобный полисульфон не способны образовывать однородные смеси. Мембраны во всем диапазоне соотношений полимеров характеризуются четко организованным распределением фаз: ПВП равномерно диспергирован в среде полисульфона, даже если его содержание выше. В данной работе проводилось исследование влияния содержания ПВП в мембране на скорость высвобождения медицинского препарата в организме для таблеток парацетамола, покрытых  ПС/ПВП мембранной оболочкой.

В дополнение к поливинилпирролидону и полиэтиленгликолю для получения полисульфоновых мембран со специфическими свойствами в формовочный раствор вводят специальные компоненты - уксусную кислоту, ацетон или формамид. Выявлено, что добавление уксусной кислоты приводит к увеличению пористости мембраны. Кроме того, уксусная кислота ускоряет процесс обмена между растворителем и нерастворителем на границе раздела формовочного раствора и коагуляционной ванны, что вызывает увеличение размеров и количества полостей в субструктуре мембраны. Следствием увеличения пористости  является небольшое возрастание производительности без заметных изменений задерживающей способности мембраны.

При введении ацетона в формовочный раствор замечено уменьшение размера и числа вытянутых полостей в матрице мембраны, что объясняется испарением ацетона с поверхности пленки перед погружением  в нерастворитель, повышением концентрации полимера в верхнем слое мембраны и замедлением процесса фазового разделения. Производительность мембраны падает из-за уплотнения структуры.

Формамид существенно замедляет процесс инверсии фаз и образует мембраны с симметричной субструктурой и более плотным верхним слоем. Уменьшение размера пор в скин-слое понижает производительность мембраны.

Существенным прогрессом в улучшении свойств мембран послужила теория о том, что формирование комплекса между добавкой-нерастворителем и растворителем в формовочном растворе может вызывать образование более однородной пористой структуры мембраны.  Установлено, что такие органические кислоты, как уксусная, пропионовая и масляная способны образовывать комплекс типа кислота-основание c растворителями N-метилпирролидон и N,N’-диметилацетамид. Формирование комплекса можно представить следующим уравнением:

A+B→A:B
где А-кислота Льюиса (акцептор электронной пары), а В-основание Льюиса (донор электронной пары). Предполагается, что раствор, в котором сформировался комплекс, является более однородным на молекулярном уровне, что и приводит к образованию более однородной пористой структуры мембраны. Проводилось исследования влияния добавок пропионовой кислоты, пропионового ангидрида, масляной кислоты и масляного ангидрида на морфологическую структуру и транспортные свойства полиэфирсульфоновых плоских ультрафильтрационных мембран. Сообщается, что введение добавок-нерастворителей в формовочный раствор во всех случаях приводит к образованию более плотного скин-слоя, уменьшает количество макровоидов в субструктуре и, как следствие, снижает производительность мембраны. Кроме того, мембраны с добавками-нерастворителями отличаются более высокой механической прочностью по сравнению с аналогичными мембранами, полученными без введения добавок в формовочный раствор.

Было показано, что введение хлорида лития очень сильно увеличивает скорость осаждения полимера в фазоинверсионном процессе. Высокое сродство неорганической соли к воде способствует легкому проникновению воды (осадитель) в формирующуюся мембрану, что приводит к образованию структуры с небольшими макровоидами около внутреннего слоя волокон. Мембраны с добавкой хлорида лития и низкомолекулярных осадителей демонстрируют высокую производительность, хорошие механические свойства и высокую гидрофобность. Предполагается, что низкомолекулярные осадители препятствуют формированию крупных макровоидов в субструктуре мембраны, что повышает ее прочность. 

Ниже на конкретных примерах рассмотрим основные закономерности влияния добавок в формовочные растворы
Объектами исследования служили растворы сополимера акрилонитрила с винилхлоридом и стиролсульфонатом натрия (47,5:51:1,5) СПЛ АН V с концентрацией 20 %. В качестве порообразователей использовали воду, глицерин, бутандиол и лапрол 202. При формовании этих бинарных растворов этих полимеров в водную осадительную ванну полученные пленки характеризуются плотным поверхностным слоем и развитой пористой структурой в поперечном сечении, однако не обладают гидравлической проницаемостью. Механическое удаление поверхностного слоя пленок (1-5 мкм) приводит к появлению проницаемости. Это свидетельствует о том, что именно скин-слой является основным барьером для транспорта жидкости через пленку. 

Изучение проницаемости мембран, полученных из трехкомпонентных смесей, показало (рис. 11), что формирование проницаемых пленок возможно в ограниченной области составов. Поскольку используемые добавки являются осадителями различной силы для полимеров, удобной характеристикой композиций, содержащих различные порообразователи, является степень насыщения полимерного раствора (СН), т.е. отношение количества добавки, введенной в систему, к предельному, приводящему к распаду раствора на фазы. Концентрация полимера в растворе при этом постоянна. Это позволяет сопоставить композиции, различающиеся по составу, по их положению на диаграмме растворимости относительно бинодали. Оказалось, что для СПЛ АН V при СН ( 0,5 для всех изученных соединений пленка остается практически водонепроницаемой.  При увеличении СН свыше 0,5-0,6 наблюдается резкое возрастание гидравлической проницаемости пленок. Задерживающая способность мембран при этом может возрастать, уменьшаться или оставаться неизменной. Наивысшими характеристиками обладают пленки, полученные из растворов со СН=0,9-0,95.

	
[image: image95.wmf] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

«

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

«

 

 

        

«

 

 

 

 

 

 

 

 

 

100

 

 

200

 

 

 

10

 

20

 

30

 

Концентрация добавки, %

 

J, л/м

2

ч

 

1

 

2

 

3

 

4

 





Рис. 11. Зависимость проницаемости мембран из СПЛ АН V от концентрации порообразователя в формовочном растворе:  1 - вода, 2 – глицерин, 3 – бутандиол, 4 - лапрол 202. Звездочка соответствует концентрации порообразователя, при которой происходит распад раствора на фазы.

Значения эффективного коэффициента диффузии Dэф* , характеризующего кинетику осаждения  полимерной пленки для исследуемых систем приведены в табл. 4. Анализ полученных данных показывает, что формирование мембран из растворов СПЛ АН V происходит существенно быстрее, чем в случае СПЛ II, и, как правило, введение осадителя в формовочные растворы СПЛ АН V приводит к замедлению структурообразования. Это является несколько неожиданным результатом, поскольку ухудшение термодинамического качества растворителя должно способствовать более быстрой десольватации и осаждению полимера. Установлено, что скорость фазового разделения полимерного раствора тем меньше, чем больший объем осадительной ванны должен в него проникнуть до достижения границы фазового разделения. С другой стороны, важным параметром процесса является характер  взаимодействия растворителя и осадительной ванны, мерой которого является  теплота их смешения. Системы, имеющие большую теплоту смешения, обнаруживают высокие скорости разделения фаз и большую тенденцию к формированию крупных пальцеобразных вакуолей в субструктуре конечной мембраны и наоборот. 

На рис. 14 представлены микрофотографии поперечных сколов полученных мембран, из которых следует, что их морфология сильно зависит от вида используемого осадителя.  Так, ярко выраженной "штифтообразной" структурой обладают мембраны, полученные из растворов СПЛ АН V в ДМФА. и растворов,  содержащих "мягкий" осадитель -ОЭП. 

Таблица  4

Свойства растворов СПЛ АН и мембран, полученных на их основе

	Концентрация раствора (СПЛ АН), %
	Порообразователь
	ОЧ, 

мл
	(,

Па с
	Dэфх1010,

м2/с
	J, 

л/м2ч

	20(V)

20(V)

20(V)

20(V)

20(V)

16(II)

16(II)
	-

Вода

Глицерин

Бутандиол

лапрол 202

-

лапрол 202
	-

12,4

33,5

62,0

90,0

-

33,5
	0,79

2,04

8,12

6,02

7,01

40,2

45,6
	13,0

9,0

9,0

9,0

8,0

2,2

3,6
	0

55

65

220

240

80

120


Введение  в формовочный раствор воды и глицерина приводит к формированию более сложной структуры, характеризующейся довольно редкими и крупными продолговатыми вакуолями в пеновидной матрице. Введение бутандиола приводит к формированию сферообразных пустот, расположенных в нижнем слое пленки. В свою очередь, пленки из СПЛ АН II, для  растворов которого значения эффективного коэффициента диффузии осадителя в 3-5 раз ниже,  демонстрируют однородную ячеистую структуру (рис.14 е), что согласуется с литературными данными о взаимосвязи структуры мембран с кинетикой фазового разделения.  Однако в целом, прямая взаимосвязь между кинетикой осаждения полимера и формированием того или иного типа пористой структуры мембран в случае исследуемых полимеров отсутствует.

Возможной причиной этого является то,  что процесс осаждения полимера определяется рядом факторов, часто имеющих противоположную направленность. Наряду с температурно-фазовыми границами устойчивости формовочных композиций, взаимодействием растворителя с осадительной ванной важную роль  играют различия в вязкости растворов.  
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Рис. 14. Микрофотографии поперечных сколов мембран, полученных из 20% растворов СПЛ АН V с различными порообразователями (х800): 

а – без добавки, б – вода, в – глицерин, г – бутандиол, д – лапрол 202, е – 16% раствор СПЛ АН II. 

Так,  высокая  вязкость, как правило,  лимитирует проникновение нерастворителя в полимерный раствор. Однако растворы СПЛ АН V, содержащие в качестве порообразователя глицерин, имеют такую же скорость фазового разделения как и растворы с водой, хотя вязкость последних в 4 раза ниже. Таким образом, введение  осадителя в поливочный раствор способно как уменьшать, так и увеличивать скорость осаждения полимера при формировании  мембран, оказывая положительное влияние с точки зрения транспортных характеристик пленки, причем последние никоим образом не связаны с кинетикой фазового разделения.

Влияние молекулярной массы лапролов проанализировано на примере системы фенилон С-4 - лапрол  -ДМАА. Так, использование лапролов с молекулярной массой 200-400Д или воды приводит к "раскрытию" монолитной пленки исходного полимера, а увеличение молекулярной массы свыше 500Д оставляет пленку практически водонепроницаемой. В то же время существует определенная взаимосвязь между осаждающей способностью порообразователя, которая характеризуется осадительным числом (ОЧ), и проницаемостью мембран  (рис.13). 
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Рис. 12. Зависимость проницаемости мембран на основе фенилона С-4 от содержания ОЭП  (1-5) и воды (6) в формовочном растворе.

Молекулярная масса лапролов: 1 – 200; 2 – 350; 3 – 400; 4 – 500; 5 – 1600 Д.
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Рис. 13. Зависимость проницаемости полиамидных мембран от осадительного числа порообразователя. Светлые точки соответствуют различным лапролам, темные и полутемные точки - смесям лапрола и воды.

При близких степенях насыщения формовочных растворов с увеличением осадительного числа вводимого модификатора транспортные характеристики пленок проходят через максимум. Так, в ряду лапролов при увеличении осадительного числа проницаемость мембран закономерно уменьшается. При использовании смеси вода- лапрол соответствующая зависимость образует нисходящую ветвь кривой. При дальнейшем увеличении осадительного числа проницаемость мембран закономерно уменьшается, и в случае больших значений ОЧ, когда вводимый модификатор может рассматриваться как инертный разбавитель, пленка становится непроницаемой.

Следует отметить, что механизм формирования пористой структуры  мембран в результате  введения порообразователя в полимерный раствор до конца не ясен. Считается, что основным является изменение качества растворителя для мембранообразующего полимера и, соответственно, структуры поливочного раствора и характера его фазового разделения. В случае водорастворимых полимеров и олигомеров образование открытопористой структуры разделительного слоя мембран возможно за счет удаления из полимерной матрицы инклюдированного в ней водорастворимого полимера и появлением в результате этого системы взаимопроникающих пор. Другими возможными причинами формирования ППС при введении таких порообразователей являются образование микроэмульсии полимерного порообразователя вследствие несовместимости полимерных компонентов или  изменение физико-химических свойств мембранообразующего полимера в результате его модификации полимерным порообразователем. Из полученных данных следует, что механизм действия олигомеров в качестве порообразователей не связан с их импрегнированием в свежесформованной полимерной матрице и последующим выщелачиванием, а также с образованием микроэмульсии или модификацией мембранообразующего полимера, поскольку в этих случаях эффективность действия порообразователя находилась бы в прямой зависимости от его молекулярной массы. Следовательно, роль порообразователя заключается в изменении структуры поливочного раствора и характера его фазового разделения. 
По-видимому, роль осадителя (порообразователя) заключается в создании определенной структуры  формовочного раствора, которая и является ответственной за последующее пространственное расположение полимерной фазы в конечной мембране. Об этом косвенно свидетельствует тот факт, что транспортные характеристики мембран определяются не только степенью насыщения  поливочного раствора, но и силой добавляемого осадителя.

Структура формовочных растворов, содержащих порообразователь

Исходя из современных представлений о структуре концентрированных растворов полимеров, принято считать, что макромолекулы или их агрегаты существуют в них в виде трехмерной флуктуационной сетки. Информацию о плотности и прочности связей в таких сетках можно получить, исследовав вязкостные и реологические свойства растворов и их надмолекулярную агрегацию.  В частности, уменьшение вязкости структурированных систем при повышении температуры или наложении сдвиговых нагрузок обычно связывают с процессами разрушения надмолекулярных образований в растворе. 

Полезную информацию о структуре растворов могут дать активационные параметры вязкого течения: энтальпия ((Н), свободная энергия ((G) и энтропия активации вязкого течения (Т(S). Анализ данных, приведенных в табл. 5 на примере системы ПА – ДМАА, показывает, что исследуемые растворы характеризуются высокими величинами энтальпии активации вязкого течения, что связано с образованием надмолекулярной агрегации в растворе, т.е. проявляется структурная составляющая энтальпии активации.  При этом введение жестких осадителей в большей степени увеличивает степень их структурирования. Добавление слабых осадителей - ОЭП с М=500-1600 практически не сказывается на значениях энтальпии активации  вязкого  течения.  Возможной причиной этого является то, что взаимодействие добавки с компонентами раствора осуществляется  за  счет активных концевых групп.

Таблица 5

Характеристики порообразователей, свойства формовочных растворов

(СН=90-95%) и полиамидных мембран, полученных на их основе

	Порообразователь
	ММ, Д
	ОЧ, мл
	(Н
	(G
	Т(S
	r, нм
	N 10-17,

м-3
	J0,

л/м2ч

	
	
	
	кДж/моль
	
	
	

	-

вода

ОЭП-I
ОЭП-II
ОЭП-III
ОЭП-IV

ОЭП-V
	-

18

200

350

400

500

1600
	-

29

166

195

137

400

750
	18,6

31,6

25,8

25,3

25,1

20,9

19,1
	18,9

23.5

24.4

24.1

24.5

22,2

20.0
	-0,3

8,2

1.4

1,2

0.6

-1.3

-0,9
	152

109

220

195

200

120

115
	3.4

28

0,1

0.3

0,5

32

37
	0

60

450

350

400

0

0


При увеличении молекулярной массы добавки вклад концевых групп, естественно, уменьшается. В частности, значения гидроксильного числа олигомеров с молекулярной массой 200-400 Д лежат  в пределах 260-590 мг КОН,  а для продукта с молекулярной массой 1600 Д на порядок ниже - 30-40 мг КОН.

Таким образом, присутствие в растворе мягкого осадителя приводит к увеличению вязкости раствора, при этом прочность  образовавшихся надмолекулярных структур достаточна для сохранения ньютоновского течения раствора. Введение жестких осадителей сопровождается существенным увеличением вязкости растворов и одновременным снижением прочности флуктуационной сетки, что может быть связано с формированием как большего количества надмолекулярных образований, так и с увеличением их размеров. При этом надмолекулярные образования характеризуются спектром энергетических взаимодействий. Однако прямая зависимость между вязкостными, реологическими свойствами растворов и проницаемостью мембран, полученных на их основе отсутствует. Поэтому дополнительно исследована надмолекулярная агрегация растворов методом спектра мутности (СМ). 

Сопоставление размеров надмолекулярных частиц (НМЧ) в растворах ароматических полиамидов, СПЛ АН V  и гидравлической проницаемости пленок выявило  четкую взаимосвязь между этими величинами.  Как видно из табл. 5 и рис. 15, при увеличении размеров НМЧ проницаемость пленок проходит через максимум. Аналогичный характер изменения проницаемости зафиксирован и для пленок на основе СПЛ АН II, существенно отличающегося по химическому строению от СПЛ АН V, причем в этом случае нет необходимости введения в раствор значительных количеств осадителя. 
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	Рис. 15. Зависимость производительности мембран на основе СПЛ АН V (1) и СПЛ АН II (2) от размеров НМЧ в формовочных растворах.

Дополнительно проанализированы экспериментальные данные, полученные при исследовании системы ацетат целлюлозы – ДМФА. В этом случае в качестве порообразователей использованы соли щелочных и щелочноземельных металлов, т.е. принципиально отличные от рассмотренных ранее. Установлено, что добавки солей в формовочные растворы АЦ оказывают поразительно специфическое влияние на проницаемость мембран (рис.16). Наибольший эффект проявляется в случае хлорида кальция, хлориды других металлов, а также другие соли кальция малоэффективны. Нет взаимосвязи между растворимостью солей в ДМФА и их эффективностью в качестве порообразователей.


Изучение физико-химических свойств формовочных растворов, особенностей их фазового разделения и структуры получаемых пленок показало следующее:

· введение хлорида кальция приводит к повышению вязкости, увеличению свободной энергии и энтальпии вязкого течения, возрастанию числа и размеров НМЧ;

· фазовая устойчивость раствора, содержащего CaCl2, значительно меньше, чем у раствора АЦ в ДМФА (числа осаждения 4.5 и 7.5 мл соответственно);

· в то же время использование скоростной киносъемки и турбодиметрического титрования разбавленных растворов выявило резкие отличия в скоростях фазового разделения растворов:  на S-образной кривой, отражающей закономерности фазового распада, для композиций, содержащих CaCl2, имеется отчетливо выраженный индукционный период, свидетельствующий о мягкости протекания процесса формирования структуры мембраны; 

· в случае хлорида кальция формируется анизотропная структура пленки, для остальных солей, включая хлорид лития и перхлорат кальция, – близкая к изотропной. 
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Рис. 16. Влияние концентрации соли в формовочном растворе ацетата 
целлюлозы в ДМФА на проницаемость мембран. 
Соли: 1 - CaCl2, 2 - CaCl2.6H2O, 3 - LiCl, 4 - Ca(ClO4)2



Анализ зависимости проницаемости пленок от размера НМЧ показал, что она аналогична рассмотренным ранее системам: до определенного размера НМЧ в растворе пленки не обладают гидравлической проницаемостью, а после некоторого "критического" значения наблюдается резкий рост производительности мембран по воде. При этом, создание заданного значения размера НМЧ и, соответственно, проницаемости мембран возможно варьированием как концентрации, так и типа вводимой соли. 

Таким образом, специфичность свойств CaCl2, как порообразователя связана с изменением качества растворителя и созданием определенной структуры надмолекулярных образований АЦ в растворе, следствием которой является изменение характера фазового разделения и формирование открытопористой структуры селективного слоя получаемых мембран. Данные структуры резко отличны от характерных для исходного полимера и не могут быть созданы другими солями. Расчет показывает, что в случае хлорида кальция НМЧ образованы ассоциатами из 35-40 макромолекул. В чистом ДМФА вторичная агрегация макромолекул отсутствует.
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Рис. 17. Зависимость производительности мембран, полученных из системы ацетат целлюлозы – ДМФА – неорганическая соль:

 1 - хлорид кальция, 2 – хлорид лития, 3 - перхлорат кальция, 4 - перхлорат магния.

Сопоставление размеров НМЧ и вязкостных свойств растворов свидетельствует, что в формовочных растворах имеет место двухуровневая система надмолекулярной агрегации, в которой НМЧ включены в узлы флуктуационной сетки межмолекулярных связей. Только в этом случае ее прочность (а, следовательно, вязкость и активационные параметры вязкого течения растворов) определяется параметрами НМЧ, весовая концентрация которых в растворе может составлять лишь небольшую долю от общей концентрации полимера.

Таким образом, на примере четырех различных полимерных систем показано, что функцией порообразователя при  формировании проницаемых пленочных материалов методом инверсии фаз является создание в формовочных растворах надмолекулярных образований критического размера, сопоставимого с размером пор ультрафильтрационных мембран. Исходя из нуклеационного механизма разделения фаз, можно предположить, что эти надмолекулярные образования непосредственным образом связаны с формированием и ростом зародышей новой фазы и последующим ее пространственным расположением в поверхностных слоях конечной пленки. Иными словами, в исходном растворе как бы уже заложены элементы будущей структуры – система НМЧ. В процессе фазового разделения зародыши низкомолекулярной фазы возникают и могут расти между НМЧ, т.е. в строго определенных областях, и при последующем слиянии образуют систему взаимопроникающих пор. Схематически этот процесс представлен на рис. 18. 
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	Формирование системы взаимосвязанных пор




Рис. 18. Схема формирования пористой структуры мембран

В заключение можно сделать вывод о том, что введение добавок является одним из инструментов регулирования морфологии мембраны путем изменения термодинамических и реологических свойств формовочного раствора, а также путем изменения кинетики процесса инверсии фаз. К сожалению, пока не существует строгой теории или эффективных эмпирических правил, позволяющих осуществлять подбор добавки и прогнозировать ее влияние на структуру мембраны, поэтому это приходится делать опытным путем в каждом конкретном случае. Для получения мембран с точно заданными свойствами и управления процессом фазового разделения необходимо более глубокое понимание механизма действия добавок различной химической природы в процессе инверсии фаз.

Влияние состава осадительной ванны на свойства мембран
Формование мембран по мокрому способу формования происходит за счет массообмена между растворителем из формовочного раствора и компонентами осадительной ванны. При этом большое влияние на свойства получаемой мембраны оказывает «жесткость» (мягкость) используемой ОВ. Чем жестче осадительная ванна, тем быстрее происходит формирование пористой структуры. В рамках топологического метода анализа  диаграмм фазового равновесия процесс формования с использованием мягких и жестких ОВ представлен на рис.1.4.
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Рисунок 1.4 - Диаграмма фазового равновесия, иллюстрирующая формование в различных осадительных ваннах

Состав исходного раствора соответствует точке А. Кривые 1 и 2 отделяют области однофазных растворов (вверху) от областей ограниченной совместимости (внизу). Поскольку пороговая концентрация жесткого коагулянта ниже, чем мягкого, то кривая 1 соответствует жесткой ОВ, а кривая 2 – мягкой.  При использовании жесткого коагулянта раствор полимера пересечет кривую фазового равновесия 1 в точке С, при использовании мягкого коагулянта пересечение с кривой фазового равновесия 2 произойдет в точке Д. Из рис. 1.4 видно, что равновесная концентрация полимера в полимерной фазе  выше при формовании в жестких условиях (x1), чем в мягких (x3), и соответственно,  получаемые пленки будут обладать  различной структурой.
Следует отметить, что образование крупных полостей  в мембранах наблюдается обычно при формовании в жестких условиях. При мягких условиях формования полимерная фаза формируется относительно медленно из-за малой скорости фазовых превращений. Поскольку в полимерной фазе содержится значительное количество растворителя, система длительное время находится в пластичном состоянии и, следовательно, создаются условия для формирования наиболее упорядоченной и равновесной структуры элементов полимерной фазы. В то же время полимерная фаза занимает больший объем  в общем объеме системы. Вследствие этого пористость мембран, полученных при мягких условиях формования, выше пористости мембран, сформованных в жестких условиях.

«Жесткость» условий формования определяется составом осадительной ванны. Увеличение содержания в ней растворителя приводит к уменьшению «жесткости » условий. 

При «жестком» осаждении ряда полимеров наблюдается капельное отделение жидкой фазы, следствием чего является образование в студне крупных вакуолей. При смягчении условий изменяется характер распада раствора на фазы: — отделение жидкой фазы проходит по диффузионному механизму. При этом крупные вакуоли не образуются, а структура мембраны представляет собой равномерную полимерную сетку.

На стадии формования в осадительной ванне образуется студень, импрегнированный смесью растворителя и осадителя. Из формовочного раствора в осадительную ванну выделяется растворитель; поэтому для поддержания постоянного состава ванны ее непрерывно разбавляют. Изменение условий формования, в частности скорости осаждения полимера, позволяет в широком диапазоне варьировать структуру и свойства волокон. 

В технологии производства химических волокон жесткость  коагулянта характеризуют числом осаждения (ЧО) по отношению к 1% - ному раствору полимера. ЧО количественно характеризует жесткость условий формования полимерной пленки и определяет скорость осаждения полимера из раствора при его контакте с коагулянтом. 

Ниже рассмотрена морфология мембран, полученных из  фторполимеров, отличающихся химическим строением (Ф-2, Ф-32, Ф-42), при использовании коагулянтов различной жесткости: воды, 80% - ных растворов ДМФА (ДМАА) и этилового спирта. 
Как видно из таблицы 3.3, используемые коагулянты существенно различаются по значениям ЧО, поэтому осаждение полимерной пленки происходит в различных условиях. Для всех полимеров вода является жестким коагулянтом, а этанол – мягким, 80%-ный раствор ДМФА (ДМАА) занимает промежуточное положение. 

Таблица 3.3 – Числа осаждения используемых осадительных ванн

	Коагулянт
	Ф-2
	Ф-32
	Ф-42

	вода
	11,9
	4
	9,5

	80%-ный раствор ДМФА воде
	74
	24*
	56

	этанол
	102
	75
	>200


*Примечание –  80%-ный раствор ДМАА воде

Использование в качестве коагулянта воды приводит к получению пленок, характеризующихся типичной для ультрафильтрационных мембран асимметричной структурой с тонким и достаточно плотным поверхностным слоем, опирающимся на крупнопористую основу, содержащую значительное число каплеобразных вакуолей, ориентированных перпендикулярно поверхности мембраны (рис. 3.3). В зависимости от мембранообразующего полимера структура поверхности пленок, а также размер и форма вакуолей сильно различаются. Размер вакуолей и занимаемый ими объем возрастает с уменьшением вязкости формовочного раствора. 
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Рисунок 3.3 – Поперечные сечения  пленок, полученных осаждением растворов фторполимеров в воду: а – Ф-2, б – Ф-32, 

 в – Ф-42. Сколы ×3000. 

При использовании в качестве ОВ  80%-ных растворов ДМФА (ДМАА) происходит в 10-15 раз более медленное осаждение полимера. Несмотря на существенное уменьшение жесткости условий формования и замедление скорости формирования пористой структуры пленок, формируются асимметричные в поперечном сечении структуры. В качестве примера на рис. 3.4. приведены поверхности и сколы пленок, полученных из Ф-2 и Ф-42. 
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Рисунок 3.4 - Поверхности и поперечные сечения (×3000) пленок, полученных осаждением растворов в 80%-ном растворе ДМФА: а – Ф-2,

 б – Ф-42

Полученные пленки характеризуются наличием плотного скин-слоя, практически не содержащего пор. Под скин-слоем  находится однородная сотообразная структура, отличающаяся от структуры пленок, полученных при осаждении в воде, лишь отсутствием в ней вакуолей. Отсутствие вакуолей в субструктуре мембран, образовавшихся при осаждении в 80%-ном растворе ДМФА в воде, подтверждает предположение о том, что рост и образование вакуолей обусловлены протеканием фазового распада в жестких условиях [136].  Пленки, полученные осаждением в 80%-ном растворе ДМФА (ДМАА), как и в воде не обладают гидравлической проницаемостью. 

При использовании в качестве коагулянта этанола варьирование химической природы мембранообразующего полимера приводит к существенным изменениям структуры пленок, получаемых из бикомпонентных растворов. Принципиальным отличием является то, что в случае этанола пленки имеют изотропную бесскиновую структуру, что является характерной чертой структур, полученных при смягчении условий формования. Для более мягкого коагулянта высококонцентрированная (полимерная) фаза при прочих равных условиях будет обладать более высокой способностью к релаксации внутренних напряжений, чем при использовании жесткого. 
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Рисунок 3.5 - Поверхности и поперечные сечения пленок, полученных осаждением растворов фторполимеров в этиловый спирт: а – Ф-2, б – Ф-32, в – Ф-42. Сколы: Ф-2×1000, Ф-32×3000, Ф-42×7000. Поверхности ×3000

Вследствие этого система длительное время находится в пластичном состоянии, и создаются условия для формирования упорядоченной и равновесной изотропной структуры полимерной фазы. Структура пленки на основе Ф-2, как на поверхности, так и в объеме пленки состоит из практически монодисперсных глобулярных образований. Поверхность пленки из Ф-32 имеет выраженную регулярную пористую структуру с узким распределением пор по размерам, напоминающую структуру ядерных фильтров. В субструктуре пленки из Ф-32 также присутствует небольшое количество глобулярных образований, вкрапленных в полимерную матрицу. В отличие от пленок из Ф-2 и Ф-32, пленка, полученная из Ф-42, представляет собой практически монолитную полимерную матрицу. Она состоит из плотно связанных фибриллярных образований полимера. При осаждении растворов в этаноле зафиксированы существенные различия в степени линейной усадки пленок. Наибольшей усадкой характеризуется пленка из Ф-42 − 44%, что является одной из причин формирования плотной непористой структуры. В случае Ф-32 усадки пленки не наблюдалось, а для Ф-2 усадка составила 20%. Отличительные особенности структуры пленки из Ф-42  обусловлены очень мягким режимом осаждения полимера. В этом случае возможно полное слияние фрагментов пространственного каркаса полимерного студня под действием внутренних напряжений вследствие его низких механических характеристик с образованием непористого материала. Особенности структуры пленок обусловливают различие в их транспортных характеристиках. Пленка, полученная из Ф-2, характеризуется высокой гидравлической проницаемостью (около 113 мл/мин*см2), пленка из Ф32 – малопроницаема  (около 0,061 мл/мин*см2), а пленка из Ф-42 вообще не обладает гидравлической проницаемостью. 

Из приведенных данных следует, что условия осаждения оказывают существенное влияние на морфологию и транспортные характеристики получаемых пленок. При осаждении растворов фторполимеров в жестких условиях (ЧО = 4–56 г/дл) формируются ассиметричные пленки. Осаждение в более мягких условиях (ЧО = 75–102 г/дл) приводит к формированию изотропных бесскиновых структур, резко отличающихся в зависимости от химического строения мембранообразующего полимера. Дальнейшее смягчение условий формования (ЧО > 200) приводит к получению монолитных непористых пленок. Различия в морфологии полученных пленок связаны со структурой фторполимеров (например, с регулярностью цепи) и  особенностями их взаимодействия с коагулянтами различной природы, что отражается на пространственном распределении полимерной фазы  в конечной пленке.
Для полимеров, с низкой температурой стеклования в среде коагулянта важное значение имеет температура осадительной ванны и режимы пластификации и сушки пленок. Эти параметры процесса рассмотрены на примере формования мембран на основе ацетата целлюлозы. Первоначальное увеличение производительности мембран (рис. 3.9) обусловлено созданием более крупнопористой структуры за счет ускорения фазового разделения и активации процесса роста зародышей новой фазы. Последующее снижение проницаемости мембран при увеличении температуры осадительной ванны связано с параллельно протекающим процессом термоусадки пленки (отжиг). Как и в случае отжига, сушка мембран при низком содержании импрегнирующего агента приводит к падению проницаемости (рис. 3.10). 
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	Рис. 3.9. Зависимость удельной производительности (1) и задерживающей способности (2) ацетатцеллюлозных мембран по яичному альбумину от температуры осадительной ванны.
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	Рис. 3.10. Влияние продолжительности сушки на проницаемость ацетатцеллюлозных мембран.

Концентрация глицерина в импрегнирующей ванне: 

1 - 20 %, 

2 - 10 %, 

3 - 5 %, 

4 - 2 %.


Получение мембран с использованием полимераналогичных превращений

Целлюлоза представляет собой весьма перспективный материал для мембран вследствие ее высокой гидрофильности и устойчивости практически во всех органических средах, что, с другой стороны, затрудняет ее переработку через растворы.

Получение УФ мембран из регенерированной целлюлозы возможно с использованием трех методов:

· омылением пористых пленок из стабильных сложных эфиров целлюлозы (ацетата, нитрата и др.);

· переработкой водно- или щелочерастворимых производных или комплексных соединений целлюлозы (вискозы, растворов целлюлозы в куоксаме);

· формование мембран с использованием растворов целлюлозы и их лабильных производных в неводных средах.

Наибольшее распространение получил первый метод. В основу метода положена реакция дезацетилирования ацетата целлюлозы под действием щелочных агентов:

[image: image151.png]20kU  X3,308  Sum 0678 89/APR/B1




Ключевым аспектом технологического процесса являются выбор омыляющего агента, его концентрация и режимы проведения процесса. Как видно из табл. 3.3 использование в качестве омыляющего агента растворов ортофосфата натрия позволяет в значительной степени сохранить исходную проницаемость АЦ мембран, а получаемые целлюлозные мембраны обладают пониженной адсорбционной способностью (табл. 3.3) по отношению к белкам. 

Технологический процесс получения мембран из регенерированной целлюлозы в опытно-промышленных условиях предусматривает на первой стадии формование мембраны из ацетата целлюлозы, ее отмывку от остаточного растворителя и дезацетилирование, на второй стадии осуществляется отмывка целлюлозной мембраны от ортофосфата натрия, пластификация и сушка. 

Таблица 3.3.

Влияние условий омыления на функциональные характеристики

мембран из регенерированной целлюлозы

	Тип исходной мембраны.

Условия омыления
	Характеристики омыленной мембраны

	
	J, л/м2ч
	R1, %
	R2, %
	S,** мг/м2

	Исходная АЦ-300
	500
	95
	30
	15,3

	АЦ-300, омыление при 800С в течение 3 мин в 0,1 М растворе Na3PO4
	215
	99
	90
	2,1

	АЦ-300, омыление в 5% спиртовом растворе гидрооксида калия*
	105
	99
	85
	7,5

	АЦ-300, омыление в водном растворе гидрооксида натрия и уксусной кислоты*
	115
	95
	67
	6,5

	УАМ-500
	150
	97
	65
	17,4

	УАМ-500, омыление при 800С в течение 3 мин в 0,1 М растворе Na3PO4
	60
	99
	79
	13,6

	УАМ-500, омыление в 5% спиртовом растворе гидрооксида калия*
	45
	99
	85
	11,3

	УАМ-500, омыление в водном растворе гидрооксида натрия и уксусной кислоты*
	55
	99
	82
	12,5


*Известный способ получения мембран из регенерированной целлюлозы.

**Адсорбция яичного альбумина.

R1 – коэффициент задерживания по яичному альбумину, R2 - коэффициент задерживания по декстрану Т-40.

Формование полых волокон
Реализовываться будет схема подобная представленной на Рис. 12.

[image: image152.png]


[image: image153.png]


[image: image154.emf] 

75

85

95

0 20 40 60 80 100

t,сек

I,%

1

2

3

[image: image155.png]lllllllll_
Q

Q
IO IIIEOTEIIIINIIINS D

St

4,
"q ;_IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIA
k2 <

¢



[image: image156.png]


[image: image157.png]o i
I s o S
=

5
\/m\/\/\/C\/
= 1
: 0
o & b
LB B 2
\. /ﬁ\/ﬂ\/c:\ N/
=
4
P oo =
i
\/N\/\/\/\/
z J
n E Il

o



[image: image158.png]


[image: image159.wmf]O

С

Н

2

О

Н

О

Н

О

Н

О

О

О

Н

О

Н

С

Н

2

О

Н

О

[image: image127.png]



Рис. 12. 
Схема установки с автоматизированным участком формования и намотки волокна.

Изменение технологических параметров и/или состава исходного смеси приводят к изменению размера пор барьерного слоя и его толщины, что позволяет варьировать характеристики мембраны и оптимизировать ее свойства для конкретных приложений. Одним из направлений ОКР по проекту будет выбор управляющих параметров, лучше всего удовлетворяющих условиям массового производства, позволяющих добиться требуемых характеристик продукта наиболее быстро и надежно.

1.6. Органо-минеральные мембраны

В настоящее время одним из наиболее эффективных методов разработки новых типов полимерных материалов становится создание гибридных полимер-неорганических нанокомпозитов, т.е. полимерных гетерофазных материалов, где размер неорганической фазы не превышает 100 нм. Важно при этом отметить, что формирующиеся в результате такого объединения на молекулярном и надмолекулярном уровне органической (полимер) и неорганической (наночастица) составляющих полимерные материалы представляют собой абсолютно новые полимерные системы, не являющиеся простой суммой составляющих их компонентов [48]. 

Повышенное внимание к гибридным полимер-неорганическим материалам связано с возможностью контролировать их физические свойства (оптические, электрические, механические) комбинируя различные высокомолекулярные и неорганические соединения [33].

Одной из наиболее перспективных областей применения гибридных полимер-неорганических композиционных материалов является получение гомогенных мембран для  первапорации, электродиализа и гомогенных ионообменные мембран для топливных элементов. Иногда модификацию неорганическими добавками проводят для придания мембранам биоцидных свойств и снижения их биообрастания (колонизации мембранной поверхности и образование биопленки).

Анализ литературы позволяет сделать вывод о том, что наиболее интенсивные исследования ведутся в направлении создания эффективных протонообменных мембран для топливных элементов с прямым окислением метанола (DMFC) и топливных элементах с протонобменной мембраной (PEMFC). В связи с этим целесообразно рассмотреть строение топливных элементов, принцип их работы, роль ионообменных мембран в них и основные задачи при их модификации неорганическими добавками.

1.6.1. Топливные элементы

Топливный элемент представляет собой электрохимический генератор, устройство, обеспечивающее прямое преобразование химической энергии в электрическую. Хотя то же самое происходит в электрических аккумуляторах, топливные элементы имеют два важных отличия: 1) они функционируют до тех пор, пока топливо и окислитель поступают из внешнего источника; 2) химический состав электролита в процессе работы не изменяется, т.е. топливный элемент не нуждается в перезарядке [24]. 

Топливный элемент (рис. 2) состоит из двух электродов, разделенных электролитом, и систем подвода топлива на один электрод и окислителя на другой, а также системы для удаления продуктов реакции. В большинстве случаев для ускорения химической реакции используются катализаторы. Внешней электрической цепью топливный элемент соединен с нагрузкой, которая потребляет электроэнергию [24].

В изображенном на рис. 3 топливном элементе с кислым электролитом водород подается через полый анод и поступает в электролит через очень мелкие поры в материале электрода. При этом происходит разложение молекул водорода на атомы, которые в результате хемосорбции, отдавая каждый по одному электрону, превращаются в положительно заряженные ионы. Этот процесс может быть описан следующими уравнениями:

[image: image128.png]H, < 2H
ST e OTT* 405




[image: image129.png]Bonopon

Kucnopoa

46
SnexTponnr.
Avon |1 (kncAbi) e
S HE=
Ha 4 o,
fe H ==
Hy } 0,
"
Ha | 0,
H,0
B

Karanuaarop.




Рис.3. Водородно-кислородный топливный элемент [24].

Ионы водорода диффундируют через электролит к положительной стороне элемента. Подаваемый на катод кислород переходит в электролит и также реагирует на поверхности электрода с участием катализатора. При соединении его с ионами водорода и электронами, которые поступают из внешней цепи, образуется вода:
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Поток электронов и ионов поддерживает баланс заряда и вещества в электролите. Образующаяся в результате реакции вода частично разбавляет электролит. В любом топливном элементе часть энергии химической реакции превращается в тепло. Поток электронов во внешней цепи представляет собой постоянный ток, который используется для совершения работы. Большинство реакций в топливных элементах обеспечивают ЭДС около 1 В. Размыкание цепи или прекращение движения ионов останавливает работу топливного элемента [24].

Теоретически размеры топливного элемента могут быть сколь угодно большими. Однако на практике несколько элементов объединяются в небольшие модули или батареи, которые соединяются либо последовательно, либо параллельно [24].Существуют различные типы топливных элементов. Их можно классифицировать, например, по используемому топливу, рабочему давлению и температуре, по характеру применения [24].

По типу окислителя топливные элементы условно разделяют на кислородные и воздушные (в последнем случае в качестве окислителя используют кислород воздуха) [25].

 По типу топлива выделяют водородные, метанольные и топливные элементы на природном газе, хотя последние с химической точки зрения  следует  отнести к водородным топливным элементам, т.к. природный газ предварительно подвергается конверсии [25].

По температуре эксплуатации их условно делят на  низкотемпературные (до 100-150 °С), среднетемпературные (около 200-400 °С) и высокотемпературные (более  500 °С) [25].

Наибольшее распространение получила классификация топливных элементов по типу электролита как среды для внутреннего переноса ионов (протонов). Различают  щелочные, фосфорнокислые, расплавкарбонатные, твердооксидные и твердополимерные топливные элементы [26]. Электролит между электродами определяет операционную температуру и от этой температуры зависит тип катализатора [25] .

Новым типом элементов, способных работать на водороде и кислороде при нормальных температуре и давлении, являются элементы с ионообменными мембранами (рис. 4) (Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC) . В этих элементах вместо жидкого электролита между электродами располагается полимерная мембрана, через которую свободно проходят ионы. В таких элементах наряду с кислородом может использоваться воздух в качестве окислителя. Образующаяся при работе элемента вода не растворяет твердый электролит и может быть легко удалена [24].
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Рис. 4 Топливный элемент с ионообменной мембраной, работающий на водороде и кислороде [24].

Топливные элементы PEM обладают высоким выходом мощности – 0,7 В на ячейку мембраны. Среди всех топливных элементов PEMFC нашли сегодня наибольшее применение: они используются в транспортных приложениях (почти 100% всех автомобилей, работающих на водороде), в качестве первичных и резервных источников энергии, в портативной электронике. В настоящее время технология активно развивается под покровительством автомобильной отрасли. В 2005 году около 75% всех стационарных установок (мощностью до 10 кВт), работающих на водороде были построены именно по технологии PEMFC. Крупные установки умеют мощность до 300 кВт (General Motors). Некоторые производители: Ballard Power Systems (Канада),FCFCP (Китай), Cellkraft AB (Швеция), European fuel cell GmbH (Германия), Heliocentris Energiesysteme GmbH (Германия), Honda (Япония), h-tec Hydrogen Energy Systems (Германия), IdaTech (США), New Japan Eco-System Corporation (Япония), Plug Power Inc. (США), Protonex Technology Corporation (США), UTC Power (США) [27].

Протонпроводящие мембраны – это полимеры с ионогенными группами, образующие водонерастворимые ионообменные мембраны за счет пространственной сшивки  полимерных цепей. При контакте с водой мембрана набухает и происходит диссоциация ионогенных групп, в результате чего ионы водорода получают возможность перемещаться между фиксированными в полимере кислотными, в частности, сульфогруппами [26].

В настоящее время в топливных элементах применяются фторированные и перфторированные твердые полиэлектролиты, обладающие относительно  низким электрическим сопротивлением, высокой механической прочностью и наибольшей химической стойкостью.

Хотя мембрана из твердого полиэлектролита тонка (около 120 мкм), она обладает низкой газопроницаемостью и снижает вероятность смешения взрывоопасных реагентов (кроссовер метанола) по сравнению со щелочными топливными элементами [26].

Элементы с прямым окислением метанола DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) являются одним из вариантов реализации элементов с ионообменной мембраной в качестве электролита. Топливом для DMFC-элементов служит водный раствор метилового спирта (метанола). Необходимый для реакции водород (и побочный продукт в виде углекислого газа) получается за счет прямого электроокисления раствора метанола на аноде:

CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e.

На катоде происходит реакция окисления водорода с образованием воды [26]:

3/2O2 + 6H+ + 6e→ 3H2O.

Безусловное преимущество DMFC по сравнению с PEMFC – возможность использования метанола в жидком виде, который более удобно хранить и перевозить, чем водород. В отличие от других технологий, в которых используется жидкость вместе газа, в DMFC нет необходимости в применении внешнего конвертора для получения чистого водорода и осуществления процесса реформинга – выделение водорода из метанола происходит непосредственно на электролите.  Недостатком DMFC по сравнению с PEMFC является более высокая температура функционирования (120 °С), которая, однако, не является достаточной для эффективного химического преобразования. В связи с этим возникает необходимость в использовании дорогостоящих катализаторов на основе платины, что неизбежно приводит увеличению стоимости топливного элемента. Технология DMFC уже на начальной стадии развития столкнулась с двумя препятствиями, которые представляются непреодолимыми. Помимо уже упомянутой дороговизны катализаторов, существует проблема использования метанола в качестве топлива. Метанол (древесный спирт) является ядовитым веществом: доза в 10 грамм может привести к потере зрения, а в 30 грамм – к летальному исходу. В результате, разработчики постепенно переходят к другим водородосодержащим жидкостям. Одним из наиболее популярных направлений исследований считается использование в качестве топлива борогидрида натрия, а в качестве электролита – щелочи (технология AFC) [27].

По сравнению с широко распространенными в настоящее время источниками автономного электропитания (литий-ионные аккумуляторы), используемыми в мобильных персональных компьютерах и портативных устройствах, химические топливные элементы имеют ряд важных преимуществ: высокий коэффициент полезного действия (40-60%), высокая удельная энергоемкость, меньшие габариты при сохранении мощности и времени автономной работы, возможность практически мгновенного возобновления энергоресурса при отсутствии внешних источников энергопитания (смена картриджа с топливом), высокий срок службы, высокая экологическая безопасность [29].

Наиболее подходящими для применения в портативных устройствах относительно небольшого размера являются топливные элементы с низкой рабочей температурой — такие как PEMFC и DMFC, но на пути массового внедрения новой технологии имеются определенные препятствия [29], которые невозможно преодолеть без повышения технической и экономической эффективности мембран из твердого полимерного электролита [28].

1.6.2 Органо-минеральные мембраны для топливных элементов

Для внедрения в массовое производство элементов с прямым окислением метанола мембраны из твердого полимерного электролита должна удовлетворять следующим требованиям:

· функционирование при высокой температуре;
· низкий коэффициент диффузии метанола в материале мембраны (<5,6·10-6 см2 с-1 при Т=25°С) или низкий кроссовер метанола (< 10-6 моль*мин-1*см-1);

· высокая ионная проводимость(>80 мСм* см-1);

· высокая химическая и механическая прочность и способность к длительному функционированию при температурах выше 80°С (повышенная температура снижает чувствительность электрокатализаторов к оксиду углерода II, который является каталитическим ядом);

· низкий кроссовер рутения (если анодный катализатор содержит рутений);

· низкая стоимость (<$10 kBатт-1)

Анализ рынка топливных элементов с прямым окислением метанола выявил 4 типа мембран, которые могут применяться при массовом коммерческом производстве DMFC:

1. мембраны Nafion®;
2. фторированные мембраны;
3. композиционные фторированные мембраны (органо-минеральные  и кислотно-основные);

4. композиционные нефторированные мембраны (органо-минеральные и кислотно-основные) [28].

В настоящее время наиболее широко используемыми мембранами для топливных элементов с прямым окислением метанола являются мембраны Nafion® (DuPont) из сополимеров тетрафторэтилена и перфторированных мономеров, содержащих группы сульфоновой кислоты [28] (рис.5).
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Рис.5 Структура мембраны Nafion® (DuPont) [28].

Непористая [42] мембрана „Nafion“ представляет собой оптически прозрачные в видимой части спектра листы толщиной от 0,1 до 1 мм. Инертность фторуглеродной основы обуславливает хемостойкость (выдерживает кипячение в концентрированной азотной кислоте), механическую прочность и термостойкость полиэлектролита (до 100°С). Обычно он выпускается в протонированной или натриевой форме (М+ = H + или Na + соответственно). Эквивалентная масса „Nafion“ составляет от 900 до 1200 г в расчёте на эквивалент сульфогрупп [41].

Исследования внутреннего строения твердого полимерного электролита „Nafion“ показали, что он имеет двухфазную структуру (рис. 6). Основа полимера (гидрофобная фаза) состоит из фторуглеродных и эфирных цепей, расположенных в пространстве таким образом, что функциональные сульфогруппы группируются внутри сферических полостей диаметром порядка 40 Å. Система связанных узкими каналами полостей, содержащих гидратированные катионы, представляет собой вторую, гидрофильную фазу мембраны [41].
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Рис. 6.  Внутренняя структура твердого полимерного электролита „Nafion“ [41].

Перенос заряда в твердом полимерном электролите осуществляется в простейшем случае за счёт перехода катионов с одной сульфогруппы на другую. Специальными исследованиями было установлено, что небольшие по размеру катионы могут легко переходить из одной полости в другую, тогда как движение анионов через узкие каналы затруднено из-за отталкивания от одноимённо заряженных функциональных групп. Это свойство определяет возможность использования „Nafion“ как ионоселективных мембран, способных пропускать одни ионы и задерживать другие [41].

Мембрана Nafion® способна к функционированию в течение более чем 60 000 часов в PEMFC, обладает высокой ионной проводимостью и химической устойчивостью. Гидрофобный политетрафторэтиленовый скелет мембранообразующего полимера обеспечивает термическую и химическую стабильность, в то время как перфторированные боковые цепи с гидрофильными  сульфогруппами на концах образуют каналы для протонной проводимости. Протоны мигрируют через гидрофильную фазу мембраны от анода к катоду с относительно высокой скоростью: проводимость составляет 90-120 мСм*см-1 при 80°С при относительной влажности в диапазоне 34-100% [28].

К недостаткам мембран Nafion® относятся высокий кроссовер метанола и рутения, высокая стоимость, низкий температурный предел функционирования (<80°С) и необходимость высокого уровня влажности для обеспечения протонной проводимости [28].

Одним из способов модификации мембран из твердых полимерных электролитов с целью повышения протонной проводимости, уменьшения коэффициента диффузии метанола в материале мембраны и увеличения времени функционирования является введение неорганических добавок [28].

Выделяют два механизма протонной проводимости: прыжковый механизм и миграцию гидратированных протонов [H+ (H2O)n] [28]. Протонную проводимость мембраны часто связывают с транспортом воды через мембрану и ее водоудерживающей способностью [33]. Для повышения протонной проводимости вводят различные типы неорганических добавок: катализаторы транспорта протонов (Pd, Pt-Pd и Pt-Ag), кислотные центры (молибденофосфорная кислота, фосфорвольфрамовая и кремнийвольфрамовая кислоты), усилители водоудерживания (фосфат циркония), модификаторы структуры мембраны (гидроксиапатиты и цеолиты) [28].

Кроссовер метанола оказывает негативное влияние на функционирование топливных элементов по трем направлениям: отравление катодного катализатора, уменьшения потенциала электрода из-за окисления метанола на катоде и уменьшения эффективности окисления топлива [28].

Введение неорганических добавок к фторированным и нефторированным полиэлектролитным мембранам позволяет снизить коэффициент диффузии метанола в материале мембраны без понижения протонной проводимости [28]. 

Модификация углеводородных мембран неорганическими соединениями повышает их прочность и время функционирования, например сульфированные полиэфирсульфоновые мембраны, модифицированные оксидом кремния. Предполагается, что неорганический компонент связывает гетерополикислоты материала мембраны и таким образом повышает ее устойчивость [28].

В работе [40] запатентован способ снижения кроссовера метанола и повышения ионной проводимости мембраны с катионообменными группами (сульфоновая, карбоксильная, имидная группы) введением  в матрицу мембраны неорганических протонных проводников (диоксид титана, оксиды и фосфаты циркония, морденит олова, цеолиты с каркасной структурой). Неорганические наполнители повышают также механическую прочность и жесткость мембраны [40]. 

Предлагаются различные методики получения органо-минеральных мембран: осаждение неорганической добавки in situ на поверхность мембраны, растворение или диспергирование неорганического проводника в формовочном растворе, сплавление неорганического соединения с термопластичным полимером и получение мембранной пленки дальнейшей экструзией расплавленной смеси [40].

Погружением мембраны Nafion® сначала в 1,5M водный раствор хлорида цирконила ZrOCl2 при 80°С на 6 часов, а затем в 43% раствор ортофосфорной кислоты на 12 часов вводилась добавка гидрофосфата циркония (Zr(HPO4)2). Сообщается, что ионная проводимость модифицированной мембраны поднялась на 0, 24 Cм/см по сравнению с исходной мембраной и составила 0,64 См/см. Скорость диффузии метанола удалось снизить в 1,7 раз. Добавка гидрофосфата циркония также повысила водоудерживающую способность мембраны [40, 28].

Установлено, что частицы гидрофосфата циркония равномерно распределены в матрице мембраны и их размер составляет 1161нм, что превышает размер пор немодифицированной мембраны Nafion®. Площадь поверхности мембраны увеличилась  на 2 порядка [28].

Введение модернита олова осуществлялось диспергированием данного соединения в формовочном растворе(65% по массе сополимера тетрафторэтилена и перфторированных мономеров, содержащих группы сульфоновой кислоты (рис.3), растворитель-смесь воды и спирта). Модифицированная мембрана содержала 5% модернита олова по массе, наблюдалось снижение содержания метанола в мембране на  20 %, протонная проводимость не изменилась [40].

Присутствие в полимерной мембране ориентированных ламеллярных частиц фосфата метасульфоариленфосфоната циркония (Zr (O3POH)2-x(O3PAr)x·nH2O, 0<x<2, Ar-ариленсульфогруппа) определенных размеров в значительной степени уменьшает проницаемость мембраны для метанола благодаря увеличению траектории диффундирующей через мембрану молекулы газа [30]. Фосфат сульфоариленфосфонат циркония является более сильным протонным проводником, чем фосфат циркония, что дает возможность повысить ионную проводимость мембраны в 20 раз при замене одной неорганической добавки на другую. Введение фосфата метасульфоариленфосфоната циркония в полимерную мембрану осуществляется смешением раствора полимера и коллоидной дисперсии соли циркония в диметилсульфоксиде, диметилацетамиде, N-метилпирролидоне, ацетонитриле, спирте или смесях этих веществ с водой.  Варьирование степени кристалличности и размера частиц исходной аморфной соли циркония позволяет контролировать размер ламеллярных частиц. Их ориентация достигается в процессе экструзии. Для применения в топливных элементах с прямым окислением метанола рекомендуется вводить 10-25% неорганической добавки в мембраны из сульфированных поливинилиденфторида, полибензимидазола, полисульфона, полифениленсульфона, полиэфирсульфона, перфторсульфокислоты [30].

Введение добавки соединений кремния в мембрану Nafion® является широко известным подходом улучшения характеристик мембраны для топливных элементов с прямым окислением метанола. Модифицированные мембраны получают смешением формовочного раствора с порошком кремнезема, дифенилсиликата, смесей фосфорвольфрамовой кислоты и  кремнезема и последующей отливкой мембраны. Известен также метод введения неорганической добавки золь-гель процессом с тетраэтилортосиликатом [28, 43-45].

Nafion®/SiO2 мембраны характеризуются высокой протонной проводимостью при температурах выше 100°С благодаря низкому уровню дегидратации. Их получают введением 3% по массе оксида кремния в 5%-ный раствор иономера Nafion® и последующей отливкой мембраны. Заключительная стадия включает в себя термообработку мембраны при 160 °С в течение 10 мин для достижения высокой степени кристалличности и высокой механической прочности мембраны [28].

Сообщается, что мембраны Nafion®, модифицированные 10-20% дифенилсиликата, состоят из нанослоев, что снижает проницаемость мембраны для метанола. Протонная проводимость уменьшается при возрастании содержания дифенилсиликата, так как увеличение количества фенильных групп повышает гидрофобность мембраны и уменьшает ее водоудерживающую способность [44, 28].

Введение добавки SiO2 методом золь-гель процесса рассмотрено в работах [43] и [45]. В четырехгорлую колбу помещались тетраэтилортосиликат, диэтоксидиметилсилан,  5%-ный водно-метанольный раствор полимера Nafion®  в различных массовых соотношениях и 0,1 г гидроксида натрия. Реакция проводилась в течение 1 часа при  температуре 120 °С. Полученный продукт отфильтровали и высушили под вакуумом. Литьем данного формовочного раствора на подложку получили гомогенные композиционные протон-проводящие мембраны. При низких концентрациях диоксида кремния в формовочном растворе (3 и 5% по массе) наблюдается существенное снижение кроссовера метанола через мембрану, а при более высоком содержании SiO2 эффект незначителен. Протонная проводимость Nafion®/SiO2 мембран  снижается с возрастанием содержания неорганической добавки, несмотря на увеличение водоудерживающей способности мембраны. Сообщается, что характеристики топливного элемента (DMFC) при использовании композиционной мембраны с 5%-ным содержанием SiO2 в формовочном растворе выше, чем при использовании немодифицированной мембраны Nafion® [43, 45].

Модификация мембраны Nafion® молибденофосфорной кислотой увеличивает протонную проводимость в 2-2,5 раз, но немного повышает проницаемость мембраны для метанола. Отмечается, что по своим характеристикам наиболее удачной является мембрана с содержанием 3,3% молибденофосфорной кислоты в формовочном растворе [28].

В литературе описан также способ модификации полимерных мембран Nafion® слоистыми алюмосиликатами, частицы которых обладают значительной анизометрией [46]. Например, в качестве неорганической добавки применяют монтмориллонит- природный алюмосиликат, химический состав которого (OH)4Si8(Al3,34Mg0,67)O20M0,67. Для создания полимер-силикатных материалов используется способность слоистых силикатов интеркалировать в их межслоевое пространство мономеры и полимеры с последующим расслоением (эксфолиацией) частиц наполнителя на монослои толщиной 1 нм, тем самым достигается диспергирование наночастиц в полимерной матрице (эксфолиированные системы) [39]. 

Важным этапом при получении таких композитов является придание оптимального баланса гидрофильно-гидрофобных свойств поверхности алюмосиликата. Для этого проводят модифицирование путем замещения неорганических катионов в решетке монтмориллонита на органические катионы, например алкиламмониевые, что способствует появлению гидрофобных свойств. При этом введение органических катионов приводит к увеличению межплоскостного расстояния в решетке монтмориллонита. Существуют следующие основные способы получения нанокомпозитов на основе полимеров и слоистых алюмосиликатов: интеркаляция полимера или преполимера из раствора или расплава и интеркаляционная полимеризация in situ [39].

Известно, что полимер-силикатные нанокомпозиты обладают уникальными барьерными свойствами [39]. С целью снижения проницаемости мембраны для метанола без уменьшения  уровня протонной проводимости проводилось получение композиционной мембраны Nafion®/органомодифицированный монтмориллонит по следующей методике: испарением пропанола при комнатной температуре под вакуумом получали гель полимера Nafion® из коммерчески доступного 5%-ного раствора Nafion®/H2O/пропанол, затем гель растворяли в N,N’-диметилацетамиде при 80 °С и смешивали с органомодифицированным монтмориллонитом, далее мембрану отливали на стеклянную подложку при температуре 105°С в сушильном шкафу, полученную мембрану кипятили в 1М растворе пероксида водорода и промывали неионизированной водой, затем кипятили в 1М растворе серной кислоты и опять многократно промывали водой [46].

Импрегнированием мембраны Nafion® гигроскопичным гидроксидом стронция можно повысить водоудерживающую способность мембраны и таким образом повысить ионную проводимость. Авторами работы [23]  была получена Nafion®/Sr(OH)2 композиционная мембрана методом кислотно-катализированного золь-гель процесса in situ с использованием изопропоксида стронция (SrIPP).

Как отмечается в статье [31] сульфокатионитные ионообменные материалы можно рассматривать как одни из  наиболее перспективных матриц для осуществления синтеза наночастиц. Протекание процессов самоорганизации приводит к формированию в матрице мембран развитой системы нанопор, соединенных друг с другом каналами. Такое строение делает мембрану идеальным нанореактором для синтеза наночастиц. Изолирование наночастиц друг от друга в пористой матрице препятствует протеканию процессов агрегации, которые могут привести к потере многих уникальных свойств [31].

Путем химического осаждения в матрице сульфокатионитной перфторированной мембраны МФ-4СК (российский аналог Nafion®) были получены наночастицы меди и серебра. Сначала в мембрану внедрялись катионы металла, которые затем восстанавливали до свободного металла. Внедрение катиона осуществлялось за счет ионного обмена с протонами функциональных групп мембраны МФ-4СК при их обработке водными растворами AgNO3 и CuSO4  соответственно [31].

Другим способом введения катионов металлов в полимерную матрицу является отливка пленок из раствора МФ-4СК, содержащего соответствующий реагент. Раствор МФ-4СК в изопропаноле (6% полимера) смешивали с рассчитанным количеством соли (AgNO3 и CuSO4), гомогенизировали и отливали пленки, которые затем высушивали до полного растворения растворителя. Восстановление катиона проводилось щелочным раствором Na2S2O4 [31].

Во всех экспериментах по модификации были получены однородные визуально гомогенные по площади образца мембраны. В случае введения серебра мембраны приобретали металлический цвет, а случае меди - красно-коричневая окраска постепенно переходила в серую, в результате окисления поверхности меди кислород воздуха. Данные электронной спектроскопии свидетельствуют о том, что допирование мембран приводит к образованию в матрице изолированных частиц, характеризующихся бимодальным распределением. Частицы размером 20-60 нм предположительно формируются на поверхности мембраны, где нет пространственных ограничений на их размер, а в порах матрицы мембраны образуются частицы металлов размером 2-5 нм  [31].

Сообщается о некотором снижении протонной проводимости модифицированных мембран по сравнению с исходными, что связывают с блокированием ионообменныхSO3H групп внедренными частицами и с процессами окисления металлов, приводящих к замещению части протонов и уменьшению концентрации высокоподвижных носителей [31].

Одним из способов снижения стоимости топливных элементов с твердым полимерным электролитом является использование более дешевых материалов для протонпроводящих мембран [28]. Самыми перспективными мембранообразующими полимерами для твердых полимерных электролитов считают сульфированный полисульфон, сульфированный полиэфиркетон, сульфированный полиэфирэфиркетон, поли(4-винилпиридин), полибензимидазол, сульфированный поли(винилиденфторид-прив-полистирол), сульфированный полистирол [28, 33]. На основе этих полимеров также создаются композиционные органо-минеральные мембраны.

Например, в работе [32] была получена и изучалась серия протонпроводящих полимер-неорганических мембран для PEMFC на основе фосфорной кислоты и звездообразного алифатического полиэфира (BoltonTMH2O). Эти мембраны получали методом золь-гель процесса с использованием 3-глицидоксипропилтриметокисилана, тетраэтоксисилана и фосфорной кислоты. Исследовалась зависимость протонной проводимости и водоудерживающей способности от содержания алифатического полиэфира в мембране. Было установлено, что водоудерживающая способность возрастает с увеличением концентрации полиэфира, а протонная проводимость определяется как содержанием воды в мембране, так и количеством протонодонорных групп (свободная фосфорная кислота). При увеличении концентрации алифатического полиэфира уменьшается количество несвязанной кислоты за счет образования сложноэфирных связей со свободными концевыми группами полиэфира [32].

Потенциальным кандидатом для использования в топливных элементах с прямым окислением метанола является полимер-неорганическая мембрана, состоящая из поливинилового спирта, диоксида кремния и сульфосукциновой кислоты [33]. Мембрана получена методом кислотно-катализированного золь-гель процесса. При возрастании концентрации сульфосукциновой кислоты до 20% наблюдается убывание значений протонной проводимости и пропускания метанола, а при дальнейшем увеличении содержания кислоты эти характеристики возрастают. Это связано с двойственной ролью сульфосукциновой кислоты как сшивающего агента с одной стороны и как донора гидрофильных -SO3H групп с другой, что по-разному влияет на водоудерживающую способность мембраны. Сообщается, что частицы диоксида кремния проявляют барьерные свойства по отношению к метанолу, но при этом уменьшают количество несвязанной воды в мембране [33].

1.6.3. Органо-минеральные мембраны для первапорации

Первапорация - это процесс, при котором жидкость при атмосферном давлении контактирует с входной поверхностью мембраны, а на противоположной стороне мембраны пермеат удаляется в виде паров с низким парциальным давлением [2]. 

Если горячую жидкость (или жидкий раствор) поместить с одной стороны сплошной (непористой) мембраны, а с другой стороны создать условия низкого парциального давления паров, то через мембрану под действием градиента парциальных давлений начнется перенос вещества. Оно будет проникать в камеру пермеата в виде паров, а состав паров будет отличаться от состава жидкости. При том, что движущей силой является разность парциальных давлений по обе стороны мембраны, селективность процесса определяется различиями в сорбциях компонентов на входной поверхности мембраны и в различии в коэффициентах диффузии через мембрану [1].

Модификацию  гомогенных первапорационных мембран неорганическими соединениями проводят с целью уменьшения их растворимости, повышения их механической прочности, термической стабильности и селективности [34, 36-38].

В работе [34] сообщается о получении и исследовании нанокомпозитной мембраны из полиамида и органомодифицированного монтмориллонита для разделения смесей воды и этанола. Данная первапорационная мембрана была получена методом прямой поликонденсации 4,4’-метилендианилина и 4,4’-гексафторизопропилидендибензойной кислоты в присутствии органомодифицированного монтмориллонита в N-метил-2-пирролидоне. Органомодифицированный монтмориллонит получили ионообменной реакцией силикатных слоев монтмориллонита и додецилсульфата натрия (интеркалирующий агент). Методами широкоугловой рентгенографии и просвечивающей электронной микроскопии установлено, материал модифицированной мембраны имеет интеркалированную (молекулы полимера внедряются в межслоевое пространство частиц силиката, при этом увеличивается межплоскостное расстояние, но сохраняется упорядоченная слоистая структура частиц [39]) и эксфолиированную структуру. Полимер-неорганическая мембрана характеризуется более высокой термической и механической устойчивость по сравнению с немодифицированной мембраной. В диапазоне концентраций монтмориллонита от 1% до 3,5% газопроницаемость для O2 и N2 понижается, а селективность повышается при возрастании содержания неорганического наполнителя [34].

С целью повышения устойчивости хитозановой мембраны в водных разделяемых растворах в нее вводятся гидрофильные наночастицы цеолита-А (SiO2·Al2O3), цеолита-5A (CaO·Al2O3·2SiO2) или SiO2 [35]. Хитозан - гидрофильный природный полимер, который получают из хитина реакцией деацетилирования. Данный полисахарид нетоксичен, обладает высокой биосовместимостью и не дает иммунной реакции, что делает его ценным мембранообразующим полимером для применения в фармацевтической промышленности и медицине. Для предотвращения растворения и сильного набухания хитозановых первапорационных мембран в водных растворах ранее проводился процесс сшивания с такими сшивающими агентами как серная кислота, альдегиды и диальдегиды. Но этот метод модификации сильно понижал производительность мембраны, поэтому возникла необходимость поиска нового решения. Сообщается, что композиционная хитозановая мембрана с неорганическим наполнителем обладает высоким коэффициентом разделения, высокой производительностью, высокой устойчивостью в процессах первапорации и может использоваться  в промышленных масштабах [35].

1.6.4. Модификация мембран с целью придания биоцидных свойств.

В настоящее время баромембранные процессы (обратный осмос, нано-, ультра- и микрофильтрация) широко используются для очистки природных и сточных вод. Вместе с тем одной из основных проблем при работе мембранных установок является загрязнение мембран микроорганизмами и продуктами их жизнедеятельности, так называемое биозагрязнение. Биозагрязнение может начаться с адсорбции на поверхности мембраны нескольких бактерий, способных к делению. Со временем отдельные колонии микроорганизмов могут сливаться и образовывать на поверхности мембраны сплошную биопленку. Типичными побочными эффектами биозагрязнения являются: снижение производительности мембран, повышение уровня концентрационной поляризации, биодеструкция материала мембраны, вторичное загрязнение очищенной воды бактериальными клетками и продуктами их метаболизма, рост энергозатрат из-за необходимости повышать рабочее давление, чтобы исключить падение производительности [38].

1.3. Контролируемое изменение поверхностных свойств мембран
В реальных технологических процессах в зависимости от свойств разделяемых систем требуются как гидрофобные, так и гидрофильные мембраны. Как показано выше, гидрофильные мембраны характеризуются пониженной сорбционной способностью по отношению к белкам, меньше подвержены загрязнению в процессе ультрафильтрации. Однако большинство полимеров, на основе которых выпускаются ультрафильтрационные мембраны, недостаточно гидрофильны [73, 105–107, 110–113], а традиционно используемые гидрофильные мембраны (из регенерированной целлюлозы, ацетата целлюлозы) характеризуются недостаточной устойчивостью к биопоражению. Помимо этого, для материалов, сформованных из одного мембранообразующего полимера, в основном достигнуты предельно возможные оптимальные транспортные характеристики. В связи с этим наметилась тенденция к производству мембран с дополнительно модифицированной поверхностью. Создание полимерных композиций на поверхности мембран открывает широкие перспективы для регулирования их структуры, транспортных характеристик и химических свойств мембранной поверхности [87, 114–120].

1.3.1. Модификация мембран полимерами различной природы 

Обработка поверхности мембран в режиме адсорбции растворами гидрофильных полимеров приводит к увеличению производительности и уменьшению необратимой адсорбции белков. Эффективность модификации мембран зависит от природы полимера. Fane et al. [47, 102] установлено, что водопроницаемость модифицированных метилцеллюлозой (МЦ) полисульфоновых мембран составляет 2–10 % от исходной из-за блокирования пор, но производительность при ультрафильтрации белка повышается на 30–40 % по сравнению с необработанной мембраной и до 100 % через 5 циклов фильтрации и регенерации. Водопроницаемость модифицированных МЦ мембран восстанавливается в щелочной среде, что связано с набуханием полимера. Сопротивление Rs модифицированных мембран зависит от скорости перемешивания, что свидетельствует о непрочном связывании макромолекул белка с поверхностным селективным слоем. Установлено, что чем больше молекулярная масса полимера, тем больше проницаемость модифицированных мембран. Это объясняется образованием неплотного поверхностного слоя и несущественной адсорбцией макромолекул внутри пор из-за стерических затруднений. Обработка мембран ПВП повышает поток в начальный момент, но из-за невысокой молекулярной массы на поверхности могут оставаться гидрофобные участки, доступные для белковых молекул, и постепенно поток падает [102]. 

Повышение гидрофильности наблюдали при обработке полисульфоновых мембран полиэтиленимином [121, 122], поливиниловым спиртом [102, 116, 123, 124], полистиролсульфонатом [125–128]. При обработке поливинилиденфторидных мембран производными целлюлозы [115] и сшивающими агентами поток повышался на 20–50 %. Полистиролсульфонат модифицирует мембраны из сополимеров полиакрилонитрила [129] и фторопласта [130]. Однако нанесенные слои гидрофильных полимеров часто нестабильны, непрочно связаны с полимерной матрицей мембраны, могут разрушаться под действием регенерирующих растворов.

Полиамидные мембраны можно модифицировать растворами полисахаридов или их производными [131, 132], так как декстраны взаимодействуют с матрицей полиамидной мембраны в процессе ультрафильтрации, в отличие от других синтетических мембран, приводя к уменьшению водопроницаемости [133]. Образуемый декстраном на поверхности мембраны слой является высокопроницаемым и не приводит к существенному уменьшению размеров пор. Однако в силу инертности декстранов сложно зафиксировать нанесенный слой на полимерной матрице.

Гидрофилизации мембран способствует прививка к их поверхности некоторых виниловых [134, 135] и акриловых мономеров [124, 130, 136, 137], полиэтиленгликолей [138] с помощью ультрафиолетового или γ–облучения, нанесение полиионов противоположных зарядов с последующим образованием полиэлектролитных комплексов [122, 139], нанесение тонкого слоя изотропного углерода [140].

В качестве объектов для модификации химической прививкой полимеров в ряде экспериментов, описанных Броком [141], использованы ядерные фильтры. Они обладают изотропной, практически монопористой структурой. Вместе с тем, химическая структура полиэтилентерефталата, на основе которого обычно получают ядерные фильтры, позволяет осуществить прививку полимеров различной природы: полистирола (гидрофобный полимер) [142], ПАК (ионогенный полимер) [97, 143], ПВА (слабо гидрофильный полимер) [143, 144], способного омыляться в мягких условиях до ПВС (сильно гидрофильный полимер) [97].

Электронно-микроскопические исследования морфологии и топохимических особенностей образовавшегося на поверхности ядерных фильтров привитого полистирола, проведенные Кочкоданом, Брыком и др. [142], показали, что прививка макромолекул происходит на внешней поверхности и в меньшей степени – в порах фильтров. Причем прививка в порах крупнопористых ядерных фильтров незначительна: большинство из них не содержит привитого полимера и остается открытыми. Диаметр входных отверстий ядерных фильтров даже при небольших степенях прививки (3,7 %) уменьшается по сравнению с исходными образцами примерно в два раза вследствие локализации привитого полимера в основном у устьев пор. Результаты измерений водопроницаемости свидетельствуют, что даже при небольшой прививке полистирола сильно изменяется эффективный размер пор в мембране. Например, прививка 2,6 % полимера приводит к уменьшению объемного потока воды в 3,3 раза, а 4 % – в 24,5 раза. С увеличением степени прививки полистирола возрастает задерживающая способность фильтров.

Для ядерных фильтров характерно значительное снижение объемного потока при ультрафильтрации полиэтиленгликолей за счет адсорбции [97, 145]. Этот эффект был наиболее выражен для полиэтиленгликолей с молекулярной массой 60 000 Да и уменьшался с возрастанием молекулярной массы. Последнее объясняется тем, что адсорбированная гибкоцепная макромолекула закрепляется на поверхности только определенным числом кинетических сегментов, причем основная масса полимера находится в незакрепленных на поверхности “хвостах” [146]. Именно они определяют при адсорбции в порах гидродинамическое сопротивление потоку жидкости. Так как при адсорбции более низкомолекулярных полиэтиленгликолей количество “хвостов” на единице поверхности больше, чем у высокомолекулярных, то изменение начального гидродинамического радиуса пор вследствие адсорбции низкомолекулярных полимеров также будет большим.

Химическая прививка полистирола препятствует адсорбции полиэтиленгликолей, и, соответственно, падению потока. Такой же эффект наблюдался и для ядерных фильтров, модифицированных ПАК, но связан был с предпочтительной адсорбцией воды на ионогенных карбоксильных группах ПАК [97]. Таким образом, химическая природа привитого полимера играет важную роль в регулировании адсорбции растворенных веществ на поверхности мембраны.

Прививка ионогенных полимеров на поверхности слабозаряженных или нейтральных мембран способствует повышению задержания ими солей в широких концентрационных пределах, при условии отсутствия в растворе многозарядных противоионов [147]. Такие мембраны обладают крупными и проницаемыми порами, функционируют при низких давлениях и могут быть использованы для очистки слабоминерализованных вод. Они перспективны при разделении низкомолекулярных электролитов и неэлектролитов, поскольку механизм задерживания неэлектролитов основан главным образом на стерических эффектах, а электролитов – на электрохимических. Прививка на поверхности ядерных фильтров ПАК [97], способствует заметному повышению задержания красителя кислотного черного С из-за уменьшения эффективного размера пор и возрастания роли электрохимических взаимодействий. Ультрафильтрационные ацетатцеллюлозные мембраны после модификации ПАК приобретают заряд и ионогенные свойства [148], позволяющие задерживать электролиты из разбавленных растворов [146]. При этом проницаемость мембран зависит от конформационного состояния привитых цепей и снижается с увеличением степени ионизации.

Воздействие на ультрафильтрационные мембраны с помощью физических методов, таких как термообработка [116], обработка плазмой воздуха [149], воздействие электрического поля [150] также модифицирует их структуру. С помощью этих методов можно активизировать сшивку нанесенных на мембраны слоев полимеров между собой.

1.3.2. Модификация мембран неионогенными ПАВ
Обработка мембран растворами ПАВ, как показано Fane et al. [47, 79, 151] и другими исследователями [152–155], увеличивает их производительность на 20–30 % по сравнению с исходными мембранами, а также улучшает однородность поверхности. Введение ПАВ в многокомпонентную систему может снизить адсорбционную способность мембраны и стабилизировать структуру коллоидного раствора, т.е. предотвратить агрегацию частиц в растворе и в примембранной области [79]. При ультрафильтрации растворов повышался объемный поток, причем как при перемешивании, когда превалирующее действие оказывает адсорбция на мембране, так и без перемешивания, когда основным фактором является структура осадка, формируемого на мембране [49, 79]. 

Преимущество нанесения неионогенных ПАВ состоит в возможности модификации мембран различной природы и относительной независимости свойств от рН фильтруемых растворов. Вместе с тем, наблюдалось значительное падение водопроницаемости модифицированных мембран, так как ПАВ контактируют с мембранной поверхностью даже в отсутствие давления за счет адсорбции в порах. На гидрофобных мембранах, как установлено Fane et al. [79], эффективнее адсорбируются низкомолекулярные неионогенные ПАВ с низким гидрофобно-гидрофильным балансом. Причем, чем больше была молекулярная масса ПАВ, тем большее падение водопроницаемости наблюдалось. Однако после модификации мембран в процессе ультрафильтрации БСА объемный поток снижался значительно меньше, чем на немодифицированных ПАВ мембранах. Улучшение показателей ультрафильтрации происходило в широком диапазоне изменения давления, рН, ионной силы, концентрации раствора. Подобные результаты получены также при модификации мембран коллоидными растворами [59]. 

1.3.3. Модификация мембран мономерами с последующей полимеризацией или межфазной поликонденсацией на их поверхности
Межфазная поликонденсация низкомолекулярных реагентов на поверхности микро– (ультрафильтрационных) мембран из различных полимеров применяется в большинстве случаев для получения обратноосмотических или нанофильтрационных мембран, т.е. мембран с НММП до 500 Да. [114, 156–167]. 

На основе полиэфирсульфоновых мембран межфазной поликонденсацией полифункциональных аминов и спиртов с диизоцианатом в качестве сшивающего агента Hvid et al. [168] получена серия ультрафильтрационных мембран HEKLA с полимочевино-полиуретановым поверхностным слоем, обладающих гидрофильными свойствами и высокой проницаемостью. В зависимости от свойств подложки, состава и концентрации модифицирующего раствора мембраны имели различные значения селективности и гидравлической проницаемости. Гидрофилизация поверхности позволила увеличить поток в процессе ультрафильтрации белковых растворов, уменьшить падение потока со временем и облегчить десорбцию белков с поверхности мембраны. 

На современном этапе можно выделить 3 основных подхода к повышению эффективности мембранных методов:

1) создание новых разделительных аппаратов, позволяющих предотвращать негативное влияние концентрационной поляризации в результате импульсных изменений гидродинамических условий в примембранной области;

2) создание новых материалов и получение мембран на их основе;

3) направленная модификация существующих мембран.

Первые два подхода требуют огромных капиталовложений. Последний метод наиболее экономичен и позволяет получать очень тонкие структуры с контролируемыми свойствами, что невозможно при использовании традиционных методов формования полимерных мембран. Несмотря на имеющиеся многочисленные данные по исследованию процессов направленной модификации мембран, создание новых типов композитных мембран по-прежнему не потеряло своей актуальности. Подбором метода модификации мембран можно не только регулировать их транспортные характеристики, но и управлять физико-химическими свойствами мембранной поверхности.

В заключение можно сделать вывод о том, что введение добавок является одним из инструментов регулирования морфологии мембраны путем изменения термодинамических и реологических свойств формовочного раствора, а также путем изменения кинетики процесса инверсии фаз. К сожалению, пока не существует строгой теории или эффективных эмпирических правил, позволяющих осуществлять подбор добавки и прогнозировать ее влияние на структуру мембраны, поэтому это приходится делать опытным путем в каждом конкретном случае. Для получения мембран с точно заданными свойствами и управления процессом фазового разделения необходимо более глубокое понимание механизма действия добавок различной химической природы в процессе инверсии фаз.
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