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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы.  

За последние полвека концентрация СО2 в земной атмосфере возросла на 

20%, при этом более трети антропогенных выбросов этого парникового газа при-

ходится на энергетический сектор и крупные стационарные источники. Глобаль-

ное потепление климата планеты связывают, прежде всего, с этой негативной 

тенденцией, что, в свою очередь, определяет актуальность разработки новых вы-

сокоэффективных способов очистки газовых сред от диоксида углерода.  

Абсорбция растворами алканоламинов является традиционным и широко 

распространенным способом очистки газовых сред от СО2. Весьма перспектив-

ным новым подходом для регенерации насыщенных СО2 растворов алканолами-

нов является десорбция газов в мембранных контакторах высокого давления [1]. 

Этот гибридный процесс позволяет совместить в одном устройстве – мембранном 

контакторе газ-жидкость – компактность и гибкость мембранной технологии с 

высокой селективностью абсорбционных процессов.  

Важно подчеркнуть, что во многих процессах нефтехимии и энергетики про-

изводственные и отходящие газы, требующие дальнейшей очистки от СО2 и дру-

гих кислых газов, находятся при повышенных давлениях (например, синтез-газ до 

40 бар). Реализация процесса мембранной десорбции газов при повышенном дав-

лении позволит исключить стадии компрессии/декомпрессии абсорбционной 

жидкости (рис. 1).  

В этом процессе к мембране предъявляется ряд жестких требований:  

(а) - минимальное сопротивление переносу СО2 из жидкой фазы в газовую, то 

есть мембрана должна обеспечивать максимально высокие потоки СО2;  

(б) - отсутствие гидродинамического потока жидкого абсорбента через мембрану 

в условиях регенерации;  

(в) - стабильность транспортных характеристик мембраны во времени в условиях 

регенерации абсорбентов;  
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Абсорбер
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40 бар

 

Рис. 1. Схема регенерации абсорбентов СО2 в мембранном контакторе газ-

жидкость при повышенном давлении и температуре.  

(г) - химическая и механическая устойчивость при повышенных температурах (до 

100
о
С) и трансмембранных давлениях (до 40 бар) в щелочной среде водных рас-

творов алканоламинов (рН≥12). 

В данной работе в качестве мембранного материала, соответствующего тре-

бованиям по химической устойчивости и коэффициентам проницаемости [2], был 

выбран рекордно высокопроницаемый по СО2 стеклообразный полимер с высокой 

долей неравновесного свободного объема – поли[1-(триметилсилил)-1-пропин] 

(ПТМСП). Для реализации высоких газотранспортных характеристик этого мате-

риала необходимо создание композиционных мембран с тонкими разделительны-

ми слоями ПТМСП. В то же время, известно, что существенным недостатком по-

лимерных стекол является их «физическое старение», что приводит к значитель-

ному снижению коэффициентов проницаемости. Отметим, что физическое старе-

ние ПТМСП происходит значительно быстрее при нагреве свыше 80 
о
С, а также в 

пленках толщиной менее нескольких микрометров.  

Таким образом, создание высокопроницаемых по диоксиду углерода компо-

зиционных мембран, со стабильными во времени транспортными характеристи-

ками при повышенных давлениях и температурах, в условиях регенерации алка-
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ноламиновых абсорбентов СО2 в мембранных контакторах высокого давления, 

является весьма актуальной и перспективной задачей.  

 

Цели работы:  

- получить и исследовать композиционные мембраны с тонкими разделительными 

слоями на основе стеклообразных полимеров (прежде всего ПТМСП), с рекордно 

высокой проницаемостью по СО2 и стабильными во времени транспортными харак-

теристиками при повышенных давлениях и температурах, в условиях регенерации 

алканоламиновых абсорбентов СО2 в мембранных контакторах высокого давления;   

- изучить проницаемость СО2 через полученные мембраны при температуре до      

100 
о
С и давлении до 40 бар и стабильность газотранспортных характеристик во вре-

мени. 

 

Научная новизна.  

Впервые предложен и реализован способ формования высокопроницаемых 

композиционных мембран на основе ПТМСП путем последовательного двухслойно-

го нанесения растворов образцов ПТМСП, характеризующихся различной раство-

римостью в углеводородных растворителях (толуоле и гексане); найдено, что в ка-

честве пористых подложек необходимо использовать микрофильтрационные мем-

браны с высокой поверхностной пористостью. Получены рекордно высокопрони-

цаемые композиционные мембраны с последующей ускоренной релаксацией сво-

бодного объема ПТМСП и стабилизацией транспортных характеристик мембран во 

времени их отжигом при температуре 100 
о
С на воздухе в течение 100 часов. Мето-

дом ИК-Фурье спектроскопии доказано отсутствие окисления ПТМСП, синтезиро-

ванного на каталитической системе TaCl5/TIBA, после отжига при 100 ℃ в атмосфе-

ре воздуха в течение 350 часов. Методом СЭМ показано, что толщина разделитель-

ного слоя ПТМСП составляет 500-700 нм. 

Разработан способ модификации методом холодного вальцевания промышлен-

ных микрофильтрационных мембран серии МФФК на базе сополимера тетрафторэ-
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тилена и винилиденфторида, основанный на свойстве хладотекучести фторопластов.  

Методами СЭМ и газо-жидкостной капиллярной потоковой порометрии показано, 

что данный способ позволяет устранить поверхностные поры диаметром более 0,4 

мкм и контролируемо сузить распределение сквозных пор по размерам в зависимо-

сти от приложенного давления.  

Изучены свойства мембран на основе смесей ПТМСП и по-

ли(винилтриметилсилан)а (ПВТМС). Показано, что введение малых количеств 

ПВТМС (4-5% об.) в ПТМСП позволяет получить композиционные мембраны на 

металлокерамической подложке, обеспечивающие стабильную производитель-

ность по СО2 5 м(н.у.)
3
·(м

2
·ч·бар)

-1
 при α(CO2/N2)=6 в процессе длительного отжи-

га при 100 
о
С и отсутствие гидродинамического потока жидкого абсорбента (50% 

масс. водного раствора N-метилдиэтаноламина (МДЭА)) при трансмембранном 

давлении 40 бар.  

 

Практическая значимость.  

Разработан способ модификации промышленных микрофильтрационных мем-

бран серии МФФК методом холодного вальцевания, который обеспечивает контро-

лируемое сужение распределения пор по размерам. Методом многослойного нане-

сения созданы композиционные мембраны с асимметричной структурой селектив-

ного слоя, что достигается за счет различной растворимости в углеводородных рас-

творителях образцов ПТМСП, полученных на разных каталитических системах. 

Разработанная методика формования композиционных ПТМСП-мембран на поли-

мерных и металлокерамических микрофильтрах может быть масштабирована для 

промышленного применения. С использованием подложки МФФК-1 на пилотной 

установке непрерывно-периодического действия наработаны партии бездефектных 

композиционных мембран в виде листов 10×0,25 м. Композиционные ПТМСП мем-

браны на металлокерамической подложке в виде пластин размером 70×140 мм про-

шли испытание на пилотной установке Института TNO (Нидерланды) в процессе 

мембранной десорбции углекислого газа. 
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Апробация работы:  

Основные результаты работы были доложены на научных конференциях: 

XI Всероссийская научная конференция Мембраны-2010 (Москва, 2010), 

XXVlll Membrane Summer School (Польша, Смардцевице, 2011), Ионный перенос в 

органических и неорганических мембранах (Краснодар, 2012), IV Российская кон-

ференция актуальные проблемы нефтехимии (Звенигород, 2012), Десятая Всерос-

сийская конференция «Физикохимия ультрадисперсных   (нано-) систем» (Ростов-

на-Дону, 2012), «Актуальные проблемы физики полимеров и биополимеров» (Моск-

ва, 2012), Euromembrane 2012 (Лондон, Великобритания, 2012).  

 

Вклад автора: 

Представленные в диссертации экспериментальные данные по формованию 

композиционных и сплошных мембран на основе ПТМСП, определению характери-

стик полученных мембран методами газопроницаемости и гидростатического взве-

шивания, исследованию сквозной пористости подложек методом капиллярной пото-

ковой порометрии получены лично автором. Автором также собрана эксперимен-

тальная установка для исследования сквозной пористости подложек методом капил-

лярной потоковой порометрии и исследованы способы обработки подложек для ре-

гулируемого контроля размеров поверхностных пор и распределения пор по разме-

рам, проведено обобщение литературных данных, написаны в соавторстве статьи и 

заявка на патент, а также представленные доклады.  

Публикации: По теме диссертации опубликовано 3 статьи в зарубежных ре-

цензируемых журналах, рекомендованных ВАК, 1 статья в отечественном журнале, 

подана заявка на патент РФ, опубликованы тезисы 6 докладов. 

Структура и объем работы:  Диссертация состоит из введения, трех глав, ос-

новных выводов и списка цитируемой литературы. Материал диссертации изложен 

на 107 страницах, содержит 40 рисунков, 16 таблиц. Список цитируемой литературы 

включает 127 наименований. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во Введении обоснована актуальность темы диссертации, дана общая харак-

теристика работы, изложена ее новизна и практическое значение, сформулирова-

ны основные цели и задачи данного исследования. 

Глава 1. Обзор литературы. Обзор литературы, включая описания патентов, 

состоит из частей, в которых описаны механизмы транспорта через различные типы 

мембран; проанализированы существующие материалы, перспективные в качестве 

селективного слоя и подложек для создания высокопроницаемых, термо- и химиче-

ски стойких композиционных мембран; описаны методы получения композицион-

ных мембран; сделаны обобщения по методологии формования композиционных 

мембран на основе патентных публикаций.  

 

Глава 2. Экспериментальная часть  

Во второй главе описаны методы и объекты исследования. 

 

Методы исследования 

Гомогенные сплошные плоские мембраны (пленки) на основе ПТМСП-Nb 

(катализатор полимеризации - NbCl5), ПТМСП-Ta (катализатор полимеризации -  

TaCl5/TIBA) и ПВТМС получали методом полива из растворов полимеров с кон-

центрацией 0,5-1,0 % масс. в толуоле или гексане на целлофановую пленку. Ком-

позиционные мембраны с селективным слоем из ПТМСП получали путем нанесе-

ния раствора полимера на подложку методом погружения: посредством касания 

формовочного раствора подложкой (англ. «kiss coating») или полива формовочно-

го раствора на зафиксированную подложку. 

Для отработки методики нанесения тонкого селективного слоя были ис-

пользованы не только плоские, но и трубчатые керамические мембраны из α-

Al2O3, а также полые волокна из полисульфона. Керамические мембраны имели 

внутренний диаметр 6 мм и ультрафильтрационный слой TiO2, средний размер 

пор на внутренней стороне составил 30-50 нм. Внутренний диаметр полых воло-

кон составил 950-1050 мкм, а размер пор с внутренней стороны: 20-50 нм. Мето-
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дом прокачки формовочного раствора через внутреннюю часть керамических 

трубок и полых волокон из полисульфона были получены композиционные 

ПТМСП мембраны. Однако их проницаемость оказалось недостаточно высокой 

из-за сопротивления подложки. Поэтому для получения высокой проницаемости 

по СО2 в композиционных мембранах в качестве подложек были исследованы 

плоские микрофильтрационные мембраны. 

Для регулируемого уменьшения диаметров и сужения распределения пор по 

размерам в подложке были разработаны методы модификации микрофильтраци-

онных мембран: а) путем нанесения промежуточного слоя из ПТМСП-Nb и б) хо-

лодного вальцевания (для МФФК-1). 

Распределение пор по размерам для плоских пористых подложек определяли 

методом газо-жидкостной капиллярной потоковой порометрии (КПП, рис. 2). Ис-

следуемый образец смоченной мембраны помещали в измерительную ячейку 6 с 

рабочей площадью 13,2 см
2
. Давление азота, поданного из баллона 1 и прошедше-

го через газовый фильтр 2, контролировали регулятором давления 3 и измеряли 

манометром 4. Расходомером 7 измеряли объемный расход газа через смоченную 

мембрану при выбранном давлении. 

1

2 3

4 4

5

6 7

8

1 - баллон с газом, 2 - фильтр, 3 – регулятор давления, 4 - манометр, 

5 – быстроразъемное соединение, 6 – измерительная ячейка, 

 7 - расходомер, 8 - детектор точки пузырька
 

Рис. 2. Схема установки по изучению сквозной пористости пористых подложек 

методом КПП.  



9 

В качестве смачивающей жидкости использовали “Galwick” (CF3-[(O-

CF(CF3)-CF2)n-(O-CF2)m]-O-CF3, производство P.M.I., США) с поверхностным на-

тяжением 15,9 мН/м. Эта жидкость является низколетучей (давление насыщенно-

го пара при 298К – 3 мм.рт.ст.), проникает в поры, хорошо смачивая исследуемые 

материалы. Измеряли поток азота через смоченную мембрану, сухую мембрану и 

строили зависимость доли потока J (отношение потока азота через смоченную 

мембрану к потоку азота через сухую мембрану при одинаковом давлении) от 

давления. При условии полного смачивания (cos θ=1), формула Лапласа, по кото-

рой рассчитывали диаметр пор, принимает вид: 4d p , где d – диаметр пор 

(мкм),  - поверхностное натяжение жидкости (Н/м), p – давление (МПа). На ос-

нове результатов трех измерений строили зависимость распределения пор по раз-

мерам (ΔJ/Δd). 

Измерение проницаемости мембран по индивидуальным газам (N2 и СO2) 

проводили объемным методом при давлениях до 40 бар и температурах до 100
0
С.  

Структуру подложек и композиционных мембран исследовали на сканирующем 

электронном микроскопе высокого разрешения Supra 50 VP LEO
*
. Регистрацию 

ИК спектров мембран проводили на спектрометре IFS-Bruker 66/Vs 
†
. Геометри-

ческую и пикнометрическую плотность исследованных гомогенных мембран оп-

ределяли методом гидростатического взвешивания. На основании этих данных 

рассчитывали величину доли свободного объема полимера. 

 

Характеризация объектов исследования. 

Характеристики высокопроницаемых полимерных стекол, изученных в дан-

ной работе, представлены в табл. 1. ПТМСП получен полимеризацией 1-

триметилсилил-1-пропина с применением NbCl5 и TaCl5/TIBA в качестве катали-

заторов. ПВТМС получен путем анионной полимеризации винилтриметилсилана 

                                                 
*
 Исследования проводили в МГУ имени М.В. Ломоносова, на факультете науки о материалах 

†
 Благодарим проф. Г.Н.Бондаренко (лаборатория металлоорганического катализа ИНХС РАН) 

за помощь при выполнении ИК анализа 
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в присутствии инициатора н-бутиллития
‡
. Коммерческие пористые микрофильт-

ры, использованные в качестве суппортов в композиционных мембранах, пред-

ставлены в табл. 2. 

 Табл. 1. Характеристики образцов ПТМСП и ПВТМС, исследованные в работе. 

 

Образец 
Mw 

Растворимость Р, Баррер
§
 

α(CO2/N2) 
толуол гексан N2 CO2 

ПТМСП-Nb 3,210
5
 + - 6000 27000 4,5 

ПТМСП-Ta 1,110
6
 + + 9400 33000 3,5 

ПВТМС 2,310
6
 + + 16 180 11,3 

 

Табл. 2. Коммерческие микрофильтрационные пористые подложки, использован-

ные в работе. 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
‡
 Образцы полимеров ПТМСП и ПВТМС синтезированы в лаборатории синтеза селективно-

проницаемых полимеров ИНХС РАН, зав. лаб. Хотимский В.С. 
§
 1 Баррер=10

-10
 см

3
(н.у.)см (см

2
см.рт.ст. с)

-1
=3,6510

-4
 м

3
(н.у.)мкм (м

2
бар ч)

-1
 

**
 ПП- полипропилен, МФФК-1 - сополимера тетрафторэтилена и винилиденфторида на под-

ложке из нетканого полипропилена, МК – металлокерамическая подложка (диоксида титана на-

несен на подложку из пористой нержавеющей стали) 

Пористая 

подложка 

Проницаемость, 

P/l(N2), м(н.у.)
3
· 

(м
2
·ч·бар)

-1
 

Размер пор, мкм 

Производитель 

макс средний 

ПП
**

 710 0,57 0,30 GE Osmonics Labstore  

МФФК-1 760 0,60 0,35 ЗАО НТЦ «Владипор» 

МК 640 0,51 0,15 ООО «Нанопор» 
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Глава 3. Результаты и обсуждение 

Высокопроницаемые композиционные ПТМСП мембраны  

1. Композиционные ПТМСП мембраны на подложке МФФК-1.  

Методом капиллярной потоковой порометрии (КПП) были определены раз-

меры пор подложки МФФК-1: максимальный и средний размер пор соответст-

венно равны 0,6 и 0,35 мкм (табл. 2). Поскольку разделительный слой подложки 

выполнен из фторопласта, который обладает свойством хладотекучести, была ис-

следована возможность модификации мембраны МФФК-1 путем холодного (при 

комнатной температуре) вальцевания. Полученные результаты представлены на 

рис. 3. 

Как видно из рис. 3 вальцевание МФФК-1 приводит к сужению распределе-

ния пор по размерам и к уменьшению размеров пор. После вальцевания подложки 

с удельным усилием 55 кг/см
2
 максимальный размер пор составил 0,4 мкм, а  

 средний – 0,2 мкм. 

При дальнейшем увеличе-

нии удельного усилия, 

средний размер пор и про-

ницаемость подложки 

уменьшаются. Отсюда 

можно заключить, что  

 обработка МФФК-1 

холодным вальцеванием 

при удельном усилии      

55 кг/см
2
 является опти-

мальной. Распределения 

пор по размерам МФФК-1 

до и после вальцевания подложки с удельным усилием 55 кг/см
2
, определенные 

методами СЭМ и КПП, согласуются (рис. 4 А, кривые 3 и 4). 

Газотранспортные характеристики подложки и композиционной мембраны 

приведены в табл. 5. Для подложки МФФК-1, как до, так после вальцевания,  

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45 Удельное усилие, кг/см
2

Диаметр пор, мкм

Д
о

л
я 

п
о

р
, 

%
  0

 30

 55

 80

 130

 
Рис. 3. Распределение пор по размерам для МФФК-1, 

вальцованной с разным удельным усилием. 
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Табл. 5. Газопроницаемость и селективность исходной подложки МФФК-1, этой 

же подложки после вальцевания (МФФК-1 +55 кг/см
2
) и композиционной мем-

браны КМ-0 (МФФК-1 +55 кг/см
2
 / ПТМСП-Ta 0,5 % масс. в гексане). 

Характеристики МФФК-1 МФФК-1 +55 кг/см
2
 КМ-0 

P/l(N2), м
3
(н.у.)·(м

2
·ч·бар)

-1
 760 500 14 

P/l(CO2), м
3
(н.у.)·(м

2
·ч·бар)

-1
 710 460 50 

α(CO2/N2) 0,94 0,92 3,50 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

0

5

10

15

20

25

30

35

40

4

3

2

 1) МФФК-1 (КПП)

 2) МФФК-1 (СЭМ)

 3) МФФК-1 + 55 кг/см
2
 (КПП)

 4) МФФК-1 + 55 кг/см
2
 (СЭМ)

Диаметр пор, мкм

Д
о

л
я
 п

о
р

, 
%

 

1

 

 

Рис. 4 А. Распределение пор по размерам до и после обработки подложки 

МФФК-1 вальцеванием (55 кг/см
2
), измеренное методами СЭМ и КПП. Б. Мик-

рофотография поверхности МФФК-1 до вальцевания. В. Микрофотография по-

верхности МФФК-1 после вальцевания (55 кг/см
2
). 

А 

Б В 
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селективность α(CO2/N2) находится в интервале 0,9÷1,0, что характерно для мик-

рофильтров. После нанесе-

ния селективного слоя из 

ПТМСП-Ta проницаемость 

композиционной мембраны 

(далее КМ-0) по CO2 соста-

вила 50 м
3
(н.у.)·(м

2
·ч·бар)

-1
, 

а селективность α(CO2/N2) 

составила 3,5, что соответ-

ствует селективности 

ПТМСП (табл. 1) и указы-

вает на бездефектность 

разделительного слоя. 

Толщина селективного слоя, определенная методом СЭМ, составила 500 нм    

(рис. 5). 

 

 

2. Композиционные ПТМСП мембраны на подложке ПП. 

Предварительные эксперименты показали, что путем однократного нанесе-

ния ПТМСП получить мембрану с тонким высокопроницаемым и селективным 

слоем на подложке ПП практически невозможно. Поэтому исходную микро-

фильтрационную подложку ПП модифицировали нанесением промежуточного 

слоя раствора ПТМСП-Nb в толуоле, а селективный слой наносили из раствора 

ПТМСП-Ta в гексане. 

Нанесение промежуточного слоя ПТМСП на подложку приводит к сужению 

распределения пор по размерам, уменьшению максимального диаметра пор в 3 

раза (рис. 6 А) и снижению поверхностной пористости (рис. 6 Б, В). Кроме того 

наблюдали падение проницаемости подложки по газам СО2 и N2 в 2,5 раза при со-

хранении селективности α(CO2/N2)=0,9÷1, что характерно для пористых мембран. 

Путем нанесения селективного слоя из раствора ПТМСП-Ta в гексане, с  

500 нм ПТМСП

МФФК-1

 

Рис. 5. Микрофотография среза композиционной 

мембраны КМ-0. 
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0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

0

4

8

12

16

20

36

4

3

1

 1) ПП (КПП)

 2) ПП (СЭМ)

 3) ПП + ПТМСП-Nb (КПП)
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Рис. 6 А. Распределение пор по размерам до и после обработки подложки ПП 

промежуточным слоем ПТМСП-Nb из раствора 0,8% масс. в толуоле, измеренное 

методами СЭМ и КПП. Б. Микрофотография поверхности исходной подложки 

ПП. В. Микрофотография поверхности подложки ПП после нанесения промежу-

точного слоя ПТМСП-Nb. 

Б В 

А 
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концентрацией 0,1 % масс., были получены образцы композиционных мембран с 

проницаемостью  P/l(CO2)= 50 м
3
(н.у.)·(м

2
·ч·бар)

-1 
при селективности 

α(CO2/N2)=3,5. 

 

 

3. Композиционные ПТМСП мембраны на металлокерамической подложке. 

Исследование пористости металлокерамической (МК) подложки показало, 

что, как и в случае с подложкой из ПП, необходимо нанести промежуточный слой 

ПТМСП. Нанесение этого слоя из 0,5% масс. раствора ПТМСП-Nb в толуоле при-

вело к падению проницаемости подложки по газам СО2 и N2 в 2,3÷2,6 раз при со-

хранении селективности α(CO2/N2)=0,9÷1. Как видно из рис. 7А, нанесение про-

межуточного слоя ПТМСП на подложку привело к сужению распределения пор  

 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

0

5
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15

20

25
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35

Д
о

л
я
 п

о
р

, 
%

Диаметр пор, мкм
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 МК (СЭМ)

 МК + ПТМСП-Nb (КПП)

 МК + ПТМСП-Nb (СЭМ)

 

 

Рис. 7 А. Распределение пор по размерам (измеренное методами СЭМ и КПП)  под-

ложки МК до и после нанесения промежуточного слоя ПТМСП-Nb. Б. Микрофото-

графия поверхности исходной подложки МК. В. Микрофотография поверхности 

подложки МК после нанесения промежуточного слоя ПТМСП-Nb. 

Б 

В 

А 
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по размерам, уменьшению максимального диаметра пор с 0,51 до 0,32 мкм      

(рис. 7А) и снижению поверхностной пористости (рис. 7 Б, В). После нанесения 

селективного слоя из 0,5% масс. раствора ПТМСП-Ta в гексане, были получены 

образцы композиционных мембран (далее КМ-1) с проницаемостью              

P/l(CO2)=40 м
3
(н.у.)· (м

2
·ч·бар)

-1
 и селективностью α(CO2/N2)=3,7. 

 

 

 

Исследование термической устойчивости полученных мембран  

Изучено влияние длительной экспозиции (отжига) полученных мембран при 

100 
о
С (воздух) на газотранспортные характеристики. Наилучшие результаты бы-

ли получены для композиционных мембран на металлокерамической подложке 

[3]. Изменение газотранспортных характеристик мембраны КМ-1 во времени 

представлено на рис. 8. Приведенные данные свидетельствуют о 20-кратном сни-

жении проницаемости КМ-1 по газам CO2 и N2 в первые 100 ч с последующей 

стабилизацией этих ха-

рактеристик. 

По микрофотогра-

фии скола КМ-1, выпол-

ненной методом СЭМ, 

была определена толщи-

на селективного слоя по-

лученной мембраны, ко-

торая составила 1,8 мкм 

(рис. 9). Из литературы 

известно, что газопрони-

цаемость ПТМСП сни-

жается с течением вре-

мени, особенно в усло-

виях повышенных тем- 
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Рис. 8. Зависимость проницаемостей по газам СO2 и 

N2 и селективности α(СO2/N2) мембраны КМ-1 от 

времени отжига при 100 ℃.  
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ператур в результате, 

т.н., старения (англ. 

ageing) полимера. Паде-

ние проницаемости мо-

жет быть обусловлено 

физическим или химиче-

ским старением полиме-

ра. 

Для выяснения 

возможного влияния хи-

мической деструкции 

полимера на газопрони-

цаемость была изучена 

термостабильность плен-

ки ПТМСП толщиной 30 

мкм в тех же условиях 

(100 ℃, 350 ч, воздух). 

Сравнение ИК-спектров 

исходного и отожженного 

образцов ПТМСП (рис. 

10) указывает на отсутст-

вие сколь-нибудь замет-

ного окисления полимера. 

Таким образом, падение 

проницаемости компози-

ционной мембраны на ме-

таллокерамической под-

ложке обусловлено, ско-

рее всего, физическим старением (релаксацией свободного объема) селективного 

слоя ПТМСП, что согласуется с данными работы [2] для пленок ПТМСП-Ta.  

1.8 мкм

 

Рис. 9. Микрофотографии скола композиционной мем-

браны КМ-1 после отжига при 100 
о
С в течение 350 ча-

сов. 
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Рис. 10. Сравнение спектров образцов ПТМСП-Та, 

исходного и отожженного при 100 ℃ в течение 350 

часов.  
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Свойства мембран на основе смеси ПТМСП с ПВТМС  

В работе были также изучены транспортные свойства мембран, приготов-

ленных из смеси полимеров ПТМСП и ПВТМС. Стабильность транспортных 

свойств этих мембран в процессе отжига при 100
0
С представлена на рис. 11. В те-

чение первых 1,5 часов отжига наблюдали падение коэффициентов проницаемо-

сти мембран в 2 раза с последующей стабилизацией газотранспортных характери-

стик. В рамках времени эксперимента (24 часа), газотранспортные характеристи-

ки мембран ПТМСП с малыми добавками ПВТМС (до 4-5% об.) практически не 

отличались от чистого ПТМСП. 

Была изучена газопроницаемость и селективность полученных неотожжен-

ных мембран (рис. 12А). Видно, что с увеличением содержания ПВТМС прони-

цаемость углекислого газа и азота заметно падает, тогда как селективность CO2/N2 

растет. Учитывая уменьшение свободного объема в мембране с ростом концен-

трации ПВТМС (рис. 12Б), такое поведение проницаемости и селективности вы-

глядит вполне логичным. 
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Рис. 11. Газотранспортные характеристики мембран ПТМСП с разным содержа-

нием ПВТМС при 25
0
С и в процессе отжига при 100

0
С. 
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Рис. 12. А. Газотранспортные характеристики мембран ПТМСП с разным содер-

жанием ПВТМС при 23±2
0
С. Б.  Характеристики мембран ПТМСП с разным со-

держанием ПВТМС при 23±2
0
С. W- доля свободного объема, ρг и ρп – геометриче-

ская и пикнометрическая плотности. 
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Композиционные мембраны с селективным слоем ПТМСП/ПВТМС. 

Металлокерамическую подложку подготавливали по методике описанной 

на с. 15, путем нанесения промежуточного слоя из раствора ПТМСП-Nb 0,5% 

масс. в толуоле. После нанесения селективного слоя из раствора ПТМСП-Ta (с 

добавкой ПВТМС 4,4% об.) в гексане (0,1% масс.) были получены образцы ком-

позиционных мембран (КМ-3). Далее мембраны отжигали при 100 
о
С в течение 

350 ч для достижения стабильных газотранспортных характеристик. 

 

Табл. 6.  Газопроницаемость и селективность композиционной мембраны с селек-

тивным слоем ПТМСП-Ta (КМ-1) и с селективным слоем ПТМСП-Ta/ПВТМС 

(КМ-3). Приведены значения параметров для мембран до (индекс “0”) и после 

(индекс “1”) отжига. 

Композиц. 

мембрана 
Газ P0/l0

††
 αо(CO2/N2) α1 (CO2/N2) l1, мкм P1, Баррер 

КМ-1 
CO2 36,3 

3,5 4,0 1,8 
1350 

N2 9,8 340 

КМ-3 
CO2 43,6 

4,5 6,0 0,75 
1370 

N2 9,7 230 

 

Стабилизированная (отожженная) композиционная мембрана КМ-3 с разде-

лительным слоем ПТМСП/ПВТМС демонстрирует повышенную проницаемость и  

селективность по сравнению с ПТМСП-мембраной без добавки ПВТМС (КМ-1). 

Проницаемости неотожженных мембран КМ-1 и КМ-3 близки и отжиг обоих об-

разцов приводит к заметному снижению газопроницаемости при некотором уве-

личении селективности CO2/N2. При этом, за счет меньшей толщины селективно-

го слоя, определенной методом СЭМ, и добавки ПВТМС (4,4% об.) проницае-

мость по СО2 и селективность CO2/N2 выше для стабилизированной (отожженной) 

мембраны КМ-3, чем аналогичные значения для КМ-1. 

                                                 
††

 в м
3
(н.у.) (м

2
бар ч)

-1
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 Анализ скола стабилизированной мембраны КМ-3 (рис. 13) демонстрирует 

отсутствие проникновения полимера в поры подложки. Таким образом, в процес-

се высокотемпературного отжига была достигнута проницаемость по CO2, равная 

5 м
3
·(м

2
·ч·бар)

-1
 при селективности 

α1(CO2/N2)=6. Полученная мембрана 

в течение 30 часов демонстрировала 

отсутствие протекания водного рас-

твора МДЭА (50% масс.) при 100 
о
С и 

трансмембранном давлении 40 бар. 

На основании полученных ре-

зультатов рекомендована методика 

получения композиционных мембран 

на металлокерамической подложке с 

селективным слоем – как из чистого 

ПТМСП, так и из его смеси с ПВТМС (4-5% об.). В качестве финишной стадии 

обработки предложено использовать отжиг мембраны при 100 
о
С в течение 100 ч. 

Полученная таким способом композиционная мембрана удовлетворяет требова-

ниям эксплуатации мембранного контактора газ-жидкость высокого давления для 

регенерации абсорбентов углекислого газа. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

750 нм

 

Рис. 13. Микрофотографии скола компо-

зиционной мембраны КМ-3 после отжига 

при 100 
о
С в течение 350 часов. 
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Выводы:  

1. Впервые предложен и реализован способ формования высокопроницаемых 

композиционных мембран на основе ПТМСП путем последовательного 

двухслойного нанесения растворов образцов ПТМСП, характеризующихся 

различной растворимостью в углеводородных растворителях; найдено, что 

в качестве подложек необходимо использовать микрофильтрационные мем-

браны с высокой поверхностной пористостью. Получены рекордно высоко-

проницаемые композиционные мембраны ПТМСП с последующей уско-

ренной релаксацией свободного объема ПТМСП и стабилизацией транс-

портных характеристик мембран во времени их отжигом при температуре 

100 
о
С на воздухе в течение 100 часов. Методом СЭМ показано, что толщи-

на разделительного слоя ПТМСП составляет 500-700 нм.  

2. Впервые получены композиционные мембраны на основе ПТМСП с не-

большими добавками ПВТМС (4-5% об.) на подложке из металлокерамиче-

ского микрофильтра с высокими и стабильными во времени транспортными 

характеристиками при температуре 100 
о
С: проницаемостью по СО2 

5 м
3
(н.у.) (м

2
·ч·бар)

-1 
и селективностью CO2/N2, равной 6. Мембраны проде-

монстрировали отсутствие протекания жидкой фазы в условиях работы 

мембранных контакторов высокого давления (температура 100 
о
С, давление 

до 40 бар, контакт с водными растворами алканоламинов (рН≥12)). 

3. Исследованы свойства разделительных слоев ПТМСП толщиной менее 2 

мкм в процессе отжига при 100 оС в атмосфере воздуха в течение 350 часов. 

Показано, что стабилизация проницаемости происходит после 100 часов 

отжига. Методом ИК-Фурье спектроскопии доказано отсутствие окисления 

ПТМСП, синтезированного с использованием каталитической системы 

TaCl5/TIBA.  

4. Разработан способ модификации методом холодного вальцевания промыш-

ленных микрофильтрационных мембран серии МФФК на основе сополиме-

ра тетрафторэтилена и винилиденфторида, основанный на свойстве хладо-

текучести фторопластов.  Методами СЭМ и газо-жидкостной капиллярной 
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потоковой порометрии показано, что данный способ позволяет контроли-

руемо сузить распределение сквозных пор по размерам в зависимости от 

приложенного удельного усилия. 
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