
Велика кількість шахтних вод є небезпечною 
екологічною проблемою, що обумовлено приро-
дою солей і їхньою концентрацією. Потрап ляння 
шахтних вод у поверхневі води викликає засо-
лення, закислення та замулення водойм, що при-
зводить до змін в екосистемі [1].

Шахтні води класифікують за видами джере-
ла (діюча або закрита шахта), а також залежно 
від концентрації мінеральних солей (С, г/л) 
і жорсткості (Ж, мг-екв/л) шахтні води умовно 
поділяють на групи: 1) С = 1,5 – 1,8; Ж < 12 (До-
нецька і Луганська області; майже 200 млн м3/рік); 
2) С = 1,8 – 3,5; Ж < 12 (типові для Донецько-
Макіївського району, 80 % загального водопри-
току регіону); 3) С = 3 – 3,5; Ж > 12 (трапляють-
ся епізодично) [2].

Одним із шляхів розв’язання проблеми шахт-
них вод може бути метод мембранної дистиляції 
(МД), суттєвими перевагами якого є: порівняно 
низьке споживання енергії, можливість низько-
температурних режимів, стійкість мембран до 
забруднення, незначна залежність продуктив-
ності від концентрації живильного розчину, від-
сутність надлишкових тисків, можливість вико-
ристання установок із рекуперацією тепла і над-
звичайно висока селективність методу [3].

На практиці застосовують МД різних типів: 
контактну мембранну дистиляцію –Direct Contact 
Membrane Distillation (DCMD), вакуумну мемб-
ранну дистиляцію – Vacuum Membrane Distillation 
(VMD), мембранну дистиляцію з газовим про-
шарком – Air Gap Membrane Distillation (AGMD), 
мембранну дистиляцію з продуванням газу – 
Sweeping Gas Membrane Distillation (SGMD) [4]. 
DCMD та AGMD найкраще підходять для ви-
падків, коли пермеатом є вода, бо для цих мето-
дів не потрібно зовнішнього конденсатора, VMD 

та SGMD зазвичай використовують для вида-
лення летких органічних сполук або розчинено-
го газу з водного розчину [5].

Мембранна дистиляція з газовим прошарком 
перш за все забезпечує малі втрати тепла під час 
процесу, і, як наслідок, можливість використання 
у модулях з низькими потребами в енергії, на-
приклад, у модулях на сонячних акумуляторах; 
здатність процесу зберігати селективність під час 
фільтрації висококонцентрованих розчинів [6].

Останнім часом у низці наукових досліджень 
увагу було зосереджено на виробництві як плос-
ких, так і порожнисто-волоконних мембран спе-
ціально для процесу мембранної дистиляції 
[7–8]. Сьогодні політетрафлуороетилен (ПТФЕ), 
поліпропілен (ПП) та полівініліденфлуорид 
(ПВДФ) є найпопулярнішими та найдоступні-
шими гідрофобними мембранними матеріалами. 
Серед цих трьох полімерів лише ПВДФ придат-
ний для отримання недорогих асиметричних 
мембран методом інверсії фаз [9]. Крім того, цей 
метод можна використовувати для формування 
плоских та порожнисто-волоконних мембран із 
кополімерів ПВДФ, як-от полівініліденфлуорид-
гексафлуоропропілен) (ПВДФ-ГФП) і полівініл-
іденфлуорид-тетрафлуоретилен (ПВДФ-ТФЕ) [10]. 

Метою роботи було розробити методику 
отримання композитних мембран на основі флу-
оровмісних полімерів, модифікованих олігомер-
ними силоксанами різної природи та молекуляр-
ної маси для процесу мембранної дистиляції.

Матеріали та методи

Мембрани формували із флуоровмісного по-
лімеру методом інверсії фаз [11]. Для цього ви-
користовували кополімер полівініліденфлуориду 
з тетрафлуоретиленом марки Ф-42Л [-CF2-CF2-
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CH2-CF2-]m (НПО «Пластполімер», Росія), який 
розчиняли в диметилформаміді (Aldrich), очи-
щений перед застосуванням перегонкою. Для 
розчинення олігомерних силоксанів використо-
вували метилетилкетон.

Як модифікуючі речовини для отримання 
композитних мембран використовували оліго-
мерні силоксани різної природи та молекулярної 
маси:
– лінійний силоксан з молекулярною масою 

4000,

(зразок № 1);
– силоксани розгалуженої будови:

молекулярна маса 240,

(зразок № 2);

молекулярна маса 4000,

(зразок № 3).

Формування мембран проводили у такій по-
слідовності: 1) розчинення полімеру; 2) вакуум-
не фільтрування розчину полімеру; 3) дегазація 
розчину полімеру; 4) поливання розчину поліме-
ру (товщина шару 0,3 мм) на скло за допомогою 
формувального ножа (Elcometer 3570 Micrometric 
Aluminium Film Applicators Elcometer); 5) част-
кове випаровування розчинника з поверхні полі-
мерного розчину протягом 0–5 хв; 6) занурення 
скла з шаром полімерного розчину в осаджу-
вальну ванну (етап коагуляції) на 5 хв при Т від 
278 до 293 К. Як осаджувач використовували 
дистильовану воду. 

Для модифікування флуоровмісних мембран 
застосовували олігомерні силоксани різної при-
роди та молекулярної маси. Модифікатор вводи-
ли у концентрації 0–3 % безпосередньо до фор-
мувального розчину. При цьому інші параметри 
формування мембран лишали незмінними.

Для дослідження продуктивності та селек-
тивності сформованих мембран методом мемб-
ранної дистиляції з газовим прошарком викорис-
товували лабораторну установку УМД-0,2 
(рис. 1). Мембранна комірка складається із двох 
камер розділених мембраною з площею робочої 
поверхні 7,1·10-3 м2. Розташування мембрани в 
апараті горизонтальне, при цьому гаряча камера 
розташовується над мембраною.

Рис. 1. Мембранно-дистиляційна установка: 1 – мемб-
ранна комірка; 2 – ємність для пермеату; 3 – термостат; 
4 – перистальтичний насос; 5 – ємність для початкового 
розчину; 6 – кран; 7 – злив; 8 – теплообмінник

Циркуляція розчинів відбувалася (гаряча ка-
мера – резервуар із початковим розчином та хо-
лодна камера – приймальний резервуар) за допо-
могою перистальтичного насосу. Температуру 
гарячої камери змінювали в межах 60–90 °С за 
допомогою теплообмінників, які підігрівалися 
термостатованою водою із заданою температу-
рою. Камеру з газовим прошарком охолоджува-
ли водопровідною водою, температура якої ста-
новила 5 °С.

Продуктивність мембрани, Jυ л/(м2·год.) роз-
раховували за формулою:

Jυ = 



S

V
,

де ΔV – об’єм отриманого дистиляту на мембра-
ні площею S за час Δτ.

Для визначення коефіцієнта затримання 
отриманих мембран використовували хлорид 
натрію концентрацією 1 М та високомінералізо-
ваний модельний розчин шахтних вод такого 
складу: MgCl2 = 3,86 г/л; CaCl2 = 2,52 г/л; Fe(NH4)
(SO4)2*12H20 = 1,00 г/л; NaNO3 = 1,00 г/л; 
Na2SO4 = 1,00 г/л; KCl = 1,30 г/л. Селективність 
мембран оцінювали за зміною електропровід-
ності дистильованої води, яка утворюється вна-
слідок конденсації пари. Виміри електропровід-
ності проводили на стаціонарному лабораторно-
му кондуктометрі HannaInstruments HI 9032.

Коефіцієнт затримування речовини мембра-
ною (R, %) обчислювали за формулою:
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де Сф– концентрація речовини у фільтраті, г/дм3; 
Св– концентрація речовини у початковому роз-
чині, г/дм3 .

Гідрофільність мембран вивчали шляхом ви-
мірювання крайових кутів змочування за мето-
дом сидячої краплі [10]. 

Міцність на розрив та відносне подовження 
отриманих мембран вимірювали на розривній 
машині ФУ-1000 виробництва фірми «HE-
CKERT» DDR. Зразок, що має форму подвійної 
лопатки, розтягують з постійною швидкістю і 
реєструють прикладене зусилля (навантаження) 
і подовження. Після цього обчислюють напругу 
та подовження. Швидкість розриву становила 
10 мм/хв. Міцність на розрив визначали як від-
ношення прикладеного навантаження до площі 
поперечного перерізу, Па. Площу поперечного 
перерізу (S, м2) визначали за формулою:

S = h · b,

де h – товщина зразка, м, b – ширина зразка, м.
Визначення ширини зразка мембрани прово-

дили за допомогою світлового мікроскопу MBS 9 
при збільшенні 16. Товщину мембрани вимірю-
вали за допомогою мікрометричної головки з ці-
ною поділки 0,01 мм.

Вивчення термоокисної деструкції отрима-
них мембран проводили за допомогою деривато-
графа Q-1500 (системи Ф. Паулик, І. Паулик, 
І. Ердеї).

Зразки перед дослідженням на дериватографі 
було прогріто в термошафі при температурі при-
близно 110 °С протягом двох год. Тому втрата 
маси зразка за рахунок зв’язаної води малоймо-
вірна, а температуру початку розпаду можна 
прийняти за температуру початку розпаду полі-
меру.

Дослідження поверхневих шарів зразків 
мембран проводили методом ІЧ-спектроскопії 
Фур’є перетворенням методом багаторазового 
порушеного повного відбиття (МБППБ) спек-
трометром TENSOR-37, Bruker.

Результати та їхнє обговорення

Оскільки основним та вирішальним факто-
ром, який визначає характеристики отриманої 
мембрани, є склад формувального розчину, було 
важливо встановити вплив його складу на пара-
метри мембрани. Тому при формуванні мембран 
увагу звернуто передусім на вплив такої змінної, 
як склад формувального розчину.

Відомо, що витримування розчину полімеру на 
повітрі на стадії передформування суттєво впливає 
на структуру мембран і, відповідно, на продуктив-
ність. На рис. 2 показано залежність продуктив-
ності мембран від часу випаровування розчинника 
на повітрі на стадії передформування.

Рис. 2. Залежність продуктивності мембран від трива-
лості випаровування розчинника на повітрі на стадії пе-
редформування: 1 – ПДФ-ТФЕ; 2 – модифікатор №1; 3 – 
модифікатор № 2; 4 – модифікатор № 3

При осадженні розчину полімеру одразу після 
поливання (рис. 2) отримано низькопродуктивну 
мембрану (1,7 л/м2∙год. та 2,2–3,4 л/м2∙год. без 
модифікатора та з модифікаторами відповідно). 

Наявність модифікаторів у формувальній су-
міші флуорополімеру призводить до суттєвих 
змін розділювальних характеристик отриманих 
мембран. Для цього використано олігомерні си-
локсани різної природи та молекулярної маси. 
Модифікатори вводили в кількості 0–3 % (мас.), 
що є оптимальним для флуоровмісних мембран. 

Будь-яка видозміна формувальної суміші 
призводить до зміни ефективного радіусу пор 
мембрани, що, своєю чергою, змінює продук-
тивність мембрани.

Рис. 3. Залежність продуктивності (крива 1) та селектив-
ності (крива 2) мембрани від кількості модифікатора № 1 

Таким чином, введення модифікаторів у фор-
мувальну суміш при отриманні мембран вплива-
тиме на продуктивність мембрани. 

На рис. 3–5 зображено залежність продуктив-
ності та селективності мембрани від кількості 
модифікатора № 1, № 2 і № 3 відповідно. Мемб-
рани, модифіковані олігомерними силоксанами 
різної природи та молекулярної маси, мають 
вищу продуктивність порівняно з мембраною, 
сформованою без модифікатора. Причому зі 
збільшенням концентрації модифікаторів у фор-
мувальному розчині зростає продуктивність 
мембрани порівняно з мембраною, сформова-
ною без модифікатора. 
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На основі досліджень розділювальних влас-
тивостей мембран щодо водного розчину NaCl 
було отримано дані (рис. 3–5) та встановлено, 
що введення модифікаторів № 1 та № 3 призво-
дить до часткового зростання коефіцієнта затри-
мання мембран порівняно з мембраною, сфор-
мованою без модифікатора.

Рис. 4. Залежність продуктивності (крива 1) та селектив-
ності (крива 2) мембрани від кількості модифікатора 
№ 2

Було виявлено (рис. 4), що наявність модифі-
катора № 2 у формувальному розчині призводить 
до часткового збільшення коефіцієнта затриман-
ня NaCl. 

Рис. 5. Залежність продуктивності (крива 1) та селектив-
ності (крива 2) мембрани від кількості модифікатора № 3

Причому це збільшення спостерігається у 
мембран з 2 % вмістом модифікатора. При по-
дальшому додаванні модифікатора коефіцієнт 
затримання набуває значно менших значень. 

Отже, при вмісті у формувальному розчині 
3 % олігомерних силоксанів № 1, № 3 і 2 % моди-
фікатора № 2 зростають продуктивність та селек-
тивність отриманих флуоровмісних мембран.

Уведення олігомерних силоксанів різної при-
роди та молекулярної маси, що містять на по-
верхні різні функціональні (метильні та гідро-
ксильні) групи, у структуру флуоровмісних 
мембран призводить до суттєвої гідрофобізації 
їхньої поверхні порівняно з початковою мембра-
ною, про що свідчить збільшення величини кра-
йових кутів змочування поверхні отриманих 
мембран водою, наведені рис. 6. 

Рис. 6. Значення крайового кута змочування мембран за-
лежно від модифікатора

Як видно з рис. 6, збільшення величини кра-
йового кута змочування відбувається завдяки на-
явності на поверхні модифікаторів № 1 та № 3 
метильних груп, що гідрофобізують поверхню 
мембрани, а при додаванні зразка № 2 відбува-
ється часткова гідрофілізація поверхні через на-
явність гідроксильних груп.

Вплив температури робочого розчину на ха-
рактеристики мембрани досліджували викорис-
товуючи водний розчин хлориду натрію концен-
трації 1М. Залежності продуктивності (рис. 7) та 
селективності (рис. 8) мембрани від температу-
ри гарячої камери наведено нижче. 

Рис. 7. Залежність продуктивності мембрани від темпе-
ратури гарячої камери: 1 – ПДФ-ТФЕ; 2 – модифікатор 
№ 1; 3 – модифікатор № 2; 4 – модифікатор № 3

З графіка видно, що при постійній концен-
трації початкового розчину продуктивність усіх 
мембран зростає зі збільшенням різниці темпер-
тур. Рушійною силою процесу мембранної дис-
тиляції, як уже зазначали, є різниця тисків наси-
ченої пари розчинника (води) по обидва боки 
мембрани. Внаслідок експоненційного зростан-
ня тиску насиченої пари із температурою рушій-
на різниця тисків пари зростатиме з підвищен-
ням температури початкового розчину, отже, 
продуктивність МД підвищуватиметься.

На рис. 8 показано залежність селективності 
мембрани від температури гарячої камери. Зі 
збільшенням температури гарячої камери селек-
тивність отриманих мембран залишається май-
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же незмінною. Проте коефіцієнт затримання мо-
дифікованих мембран набуває дещо вищих зна-
чень порівняно з початковою мембраною, що 
можна пояснити збільшенням гідрофобності 
мембран, яке призводить до збільшення селек-
тивності. 

Рис. 8. Залежність селективності мембрани від темпера-
тури гарячої камери: 1 – ПДФ-ТФЕ; 2 – модифікатор 
№ 1; 3 – модифікатор № 2; 4 – модифікатор № 3

Наявність у складі сформованих мембран 
олігомерних силоксанів різної природи та моле-
кулярної маси позначається на механічних ха-
рактеристиках мембран. Так, із даних, наведених 
у табл. 1, видно, що найбільшою міцністю на 
розрив (174, 61 КПа) характеризується немоди-
фікована ПВДФ-ТФЕ мембрана, найменшою – 
мембрана, модифікована силоксаном № 3 
(99,88 КПа). Мембрани, модифіковані зразками 
№ 1 та № 2, мають проміжний стан і характери-
зуються міцністю на розрив, що становить160,52 
та 151,52 КПа відповідно. 

Таблиця 1. Механічні властивості флуоровмісних 
мембран

Мемб-
рана

Міцність на розрив, 
КПа

Відносне подовження 
при розриві, %

0 174,61 145,73
1 160, 52 106,47
2 151,52 95,28
3 99,88 262,45

Водночас слід зазначити, що значення від-
носного подовження при розриві є найбільшими 
для мембрани з модифікатором № 3, яке дорів-
нює 262,45 %. Тоді як мембрани з модифікато-
ром № 1 та № 2 характеризуються дещо нижчи-
ми показниками відносного подовження при 
розриві і становлять 106,47 % та 95,28 % відпо-
відно. Показник немодифікованої мембрани має 
проміжне значення і становить 145,73 %. Зни-
ження міцності на розрив та збільшення віднос-
ного подовження при розриві можна пояснити 
тим, що модифікатори відіграють роль пласти-
фікувальної речовини.

Наявність у складі сформованих мембран 
різних модифікаторів впливає на термічні харак-

теристики мембран. Дані щодо впливу модифі-
каторів на термоокисну декструкцію флуоров-
місних мембран наведені в табл. 2.

Таблиця 2. Термоокисна деструкція мембран

Мембрана
Температура, °С при втраті маси, %

10 % 20 % 40 % 50 % 80 % 90 %
0 213 440 470 490 500 520
1 400 438 485 510 530 550
2 470 476 497 520 540 560
3 438 458 484 515 535 555

Уведення модифікаторів підвищує термічну 
стійкість мембран порівняно з початковою мемб-
ранною. Втрата 10 % маси модифікованих оліго-
мерними силоксанами різної природи та молеку-
лярної маси ПВДФ-ТФЕ мембран відбувається 
за температур 400–470 °С, що удвічі вище за зна-
чення цих показників для немодифікованної 
мембрани. Причому при модифікаторі № 2 спо-
стерігаємо більші значення.

Модифікація мембран відбувалась за рахунок 
введення до полімерної матриці олігомерних си-
локсанів різної природи та молекулярної маси. 
Отримані зразки мембран проаналізовані за до-
помогою методу ІЧ-спектроскопії на наявність 
відповідних функціональних груп (рис. 9).

Смуги поглинання в ділянці 1429 см-1 відпо-
відають валентним коливанням С-F та деформа-
ційним коливанням С-Н зв’язків немодифікова-
ної мембрани. Крім того, смуги в ділянці 882 см-1 

відповідають валентним коливанням С-С зв’язку, 
а в ділянці 1154 см-1 – валентним коливанням 
С-С та С-F зв’язків для мембрани, що не містить 
модифікатора.

Для мембран, модифікованих олігомерними 
силоксанами різної природи та молекулярної 
маси, характерні смуги в ділянці 1015 см-1, що 
відповідають валентним коливанням Si-O-Si 
зв’язків. Причому за наявності зразка № 1 ця 
смуга є інтенсивнішою, ніж для мембрани, мо-
дифікованої зразком № 2, а у мембрани, змоди-
фікованої зразком № 3 спостерігається розмите 
плече через його велику молекулярну масу. 
Крім того, про наявність модифікаторів № 1 та 
№ 2 свідчать смуги валентних і деформацій-
них коливань в ділянці 1259 та 795 см-1 відпо-
відно.

Наявність модифікаторів у формувальній су-
міші флуорополімеру призводить до суттєвих 
змін селективності отриманих мембран. На 
рис. 10 показано залежність селективності різ-
них типів мембран щодо знесолення високомі-
нералізованого модельного розчину шахтних 
вод (MgCl2 = 3,86 г/л; CaCl2 = 2,52 г/л; Fe(NH4)
(SO4)2*12H20 = 1 г/л; NaNO3 = 1г/л; Na2SO4 = 1  г/л; 
KCl = 1,300 г/л). 
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Рис. 10. Залежність селективності різних типів мембран 
щодо знесолення модельного розчину шахтних вод

Мембрани, модифіковані зразками № 1 та 
№ 3, мають більші значення коефіцієнту затри-
мання модельного розчину шахтних вод порів-
няно з мембраною, сформованою без модифіка-
тора. Це можна пояснити наявністю великої 
кількості метильних груп у структурі модифіка-
торів, що призводить до гідрофобізації мембра-
ни, а отже, і до збільшення її селективності. При 
пропусканні високомінералізованого модельно-

го розчину шахтних вод коефіцієнт затримання 
солей мембранами, модифікованими зразками 
№ 1 та № 3 зростає через вищий рівень гідро-
фобності. 

Висновки

Розроблено методику формування композит-
них флуоровмісних мембран. Встановлено, що 
оптимальна концентрація наповнювача дорів-
нює 3 %, а час витримування 5 хв. Визначено, 
що модифікування зразками № 1 та № 3 збіль-
шує крайовий кут змочування (на 7–10 %), а вве-
дення модифікаторів впливає на механічні й 
термічні властивості отриманих мембран. Дове-
дено, що температура робочого розчину суттєво 
впливає на транспортні характеристики отрима-
них мембран. При зростанні температури на 
30 °С продуктивність мембрани збільшується 
вп’ятеро при незмінній селективності. Встанов-
лено, що модифікування мембран підвищує їх-
ню селективність щодо високомінералізованого 
розчину шахтних вод.

Рис. 9. ІЧ-спектр немодифікованної мембрани та мембрани, модифікованої зразками № 1, № 2 та № 3
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COMPOSITE MEMBRANES BASED ON FLUORINE-CONTAINING POLYMERS 
FOR MEMBRANE DISTILLATION

The method of composite membranes formation based on copolymer of vinylidene fl uoride with tetra-
fl uoroethylene modifi ed by siloxane oligomers of different origin and molecular weight was developed. The 
physico-chemical properties of the membrane were studied by infrared spectroscopy, differential thermo-
gravimetric analysis, contact angle wetting and mechanical properties (tensile strength, elongation at 
break).The transport properties (productivity, selectivity) of obtained membranes for a low molecular elec-
trolyte (NaCl) and highly mineralized model solution of mine waters were studied depending on the tem-
perature of the process.

Keywords: сomposite membranes, fl uorine-containing polymers, membrane distillation, siloxane oli-
gomers.
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ВПЛИВ ХІМІЧНОЇ ПРИРОДИ ПОВЕРХНІ ПОЛІМЕРНИХ МЕМБРАН 
НА ЇХ ЗАБРУДНЕННЯ БІЛКАМИ МОЛОЧНОЇ СИРОВАТКИ

Досліджено схильність до забруднення білками молочної сироватки ультрафільтраційних полі-
ефірсульфонової Р010 та целюлозної С010 мембран, поверхня яких модифікована за допомогою фо-
тохімічного прищеплення мономерів різної хімічної природи: 2-акриламіду-2-метил-1-пропан-
сульфонової кислоти, 2-гідроксіетилметакрилату і кватернізованого 2-(диметиламіно)етил мета-
крилату, а також іммобілізації протеази. Показано, що електрохімічні та гідрофільно-гідрофобні 
властивості поверхні мембран істотно впливають на їхнє забруднення білками. Встановлено, що 
при ультрафільтрації молочної сироватки найвищою продуктивністю характеризуються мембра-
ни з іммобілізованою протеазою. Це пояснено здатністю іммобілізованого ферменту розщеплюва-
ти білкові макромолекули, які акумулюються на поверхні мембрани, що дає змогу зменшити її за-
бруднення при фільтруванні. 

Ключові слова: ультрафільтрація, сироватка, забруднення мембран, протеаза.
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Вступ

Основною проблемою при використанні уль-
трафільтрації (УФ) для концентрування та очи-
щення розчинів у біотехнології та харчовій про-
мисловості є забруднення мембран білковими 
речовинами, що призводить до різкого падіння 
продуктивності мембранних елементів та необ-

хідності їхньої дочасної заміни [1]. Один із під-
ходів до зменшення забруднення мембран при 
УФ білкових розчинів полягає у підвищенні гід-
рофільності поверхні мембран, для чого засто-
совують фотохімічну прищеплену полімеризація 
гідрофільних мономерів [3; 14; 16], сорбцію 
поверхнево-активних речовин та полімерів [5; 
13], обробку низькотемпературною плазмою [6; 


