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Вступ

Розширення галузей застосування мембран-
них процесів викликає потребу в розробці мемб-
ран з новими властивостями, в яких поєднува-
лись би високі продуктивність і селективність з 
необхідними гідрофільно-гідрофобними харак-
теристиками, гемо- та біосумісністю, бактери-
цидністю, можливістю стерилізації, високою 
термо- і хімічною стійкістю тощо [1]. З цієї точ-
ки зору перспективним є розроблення нових по-
лімерних мембран на основі флуоровмісних по-
лімерів завдяки їх фізичній стійкості та хімічній 
інертності. Застосування неорганічних наночас-
тинок як наповнювачів при формуванні мембран 
створює можливість отримання полімер-не-
органічних нанокомпозитних мембран, що спри-
ятиме прояву в таких мембранах переваг окре-
мих компонентів, а у багатьох випадках одер-
жанню мембран з вищою продуктивністю, 
селективністю та стійкістю до забруднювачів. 
Одним із підходів до виготовлення таких гібрид-
них мембранних матеріалів є введення функціо-
нальних неорганічних наночастинок (оксиди, 
метали, вуглець) в полімерну матрицю, що може 
підвищити механічні властивості та термічну 
стійкість наповненого полімеру.

Введення наночастинок під час формування 
мембрани є дуже привабливим методом, що дає 
змогу створювати структури нанокомпозитних 
мембран із покращеними механічними та роз-
дільними властивостями. Структура таких мемб-
ран зазвичай залежить від фізичних і механічних 
властивостей полімерної матриці та наночасти-
нок, так само як і від методу введення наночас-
тинок [2]. У нашому дослідженні для формуван-
ня мембран використано метод інверсії фаз як 

найзручніший, що дає змогу одержувати біль-
шість типів мембран.

У низці опублікованих досліджень описано 
одержання органічних/неорганічих пористих 
композитних мембран шляхом додавання части-
нок наповнювача (Al2O3 [3, 4], ZrO2 [5, 6], TiO2 
[7, 8], SiO2 [9–12], Ag0 [13, 14]) до розчину мемб-
раноформувалього полімеру, зокрема ацетату 
целюлози (CA) [13, 3], полісульфону (PSf) [9, 
10], полівініліденфлуориду (PVDF) [6], поліа-
крилонітрилу (PAN) [14], поліаміду-іміду (PAI) 
[15]. Ці дослідження показують, що властивості 
поверхневого шару мембран (пористість, по-
верхнева пористість, товщина) та морфологію 
макропорожнин її розподільного шару (підклад-
ки) можна змінити шляхом введення наночасти-
нок. Обидві ці частини мембрани є важливими, 
а саме – поверхневий шар визначає проникність, 
затримувальну здатність та селективність мемб-
ран, тоді як структура розподільного шару впли-
ває на її поведінку при стисканні [16]. Хоча 
викликані наночастинками зміни в структурі 
мембрани є специфічними для певної комбінації 
наповнювач/матриця, можна встановити певні 
загальні тенденції. Зокрема, збільшення ступеня 
наповнення наночастинками призводить до:
– збільшення товщини поверхневого шару 

(SiO2/PSf [9, 10], TiO2/PSf [8]);
– більшої поверхневої пористості на робочій 

поверхні (ZrO2/PSf [1], TiO2/PSf [17], SiO2/PSf 
[10]);

– пригнічення формування макропорожнин 
(SiO2/PSf [9, 10], TiO2/PSf [8], Al2O3/CA [3]);

– вищої проникності мембрани (ZrO2/PSf [18], 
SiO2/PVDF [11], ZrO2/PVDF [6], SiO2/PSf [10], 
TiO2/PSf [8]).
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Так, введення більшої кількості наночасти-
нок кремнезему у полісульфонові мембрани 
збільшувало пористість та зв’язаність стінок 
макропорожнин, зростали густина і розмір пор 
поверхні, зменшувалася товщина шару робочої 
поверхні. У випадку глинисто-полісульфонових 
композитних мембран товщина шару робочої 
поверхні також зменшувалась зі збільшенням 
кількості введеного наповнювача [16]. Крім то-
го, в гібридних TiO2-полісульфонових ультра-
фільтраційних мембранах зі збільшенням кон-
центрації наповнювача спостерігалося пригні-
чення утворення макропорожнин, збільшувалася 
пористість і товщина робочої поверхні мемб-
рани [19]. Подібним чином було визначено, 
що введення активованого вугілля зменшує 
утворення макропорожнин у композитних полі-
сульфонових мембранах; асиметричність та 
середній розмір пор мембран збільшувався зі 
зростанням розміру частинок наповнювача. 
У випадку наповнення полісульфону багатоша-
ровими вуглецевими нанотрубками єдиною змі-
ною у макроскопічній морфології мембрани бу-
ло збільшення шорсткості поверхні. На основі 
опублікованих до сьогодні результатів дослі-
джень, сформувалася думка, що мікроструктур-
ні зміни, індуковані введенням наночастинок, 
потенційно можуть бути використані для виго-
товлення мембран із бажаними властивостями 
[16]. При розроблянні пористих нанокомпозит-
них мембран слід враховувати роль таких важ-
ливих факторів, як розмір частинок наповнюва-
ча (вони мають бути співзмірними з діаметром 
пор матриці), спорідненість поверхні наповню-
вача до компонентів формуювальної суміші та 
вплив пор матриці, що функціонують як нано-
реактори для розміщення або синтезу частинок 
наповнювача.

Загальна мета нашої роботи полягала у ви-
вченні впливу умов формування та природи по-
верхні кремнеземного наповнювача на структу-
ру флуоровмісних нанокомпозитних мембран 
[2].

У дослідженні як наповнювач використано 
пірогенний кремнезем з розвиненою питомою 
поверхнею і достатньо однорідними сферич-
ними наночастинками. Це непористий рент-
геноаморфний препарат кремнезему, що харак-
теризується хімічною чистотою, значною ад-
сорбційною ємністю до полярних адсорбатів, 
гідрофільністю поверхні, зумовленою наявністю 
силанольних груп та адсорбованої води. Дослі-
джувалися також композиції, де як наповнювач 
використано пірогенний кремнезем із прище-
пленими метильними групами. Такі органофіль-
ні наповнювачі одержано хімічною модифікаці-
єю поверхні диметилдихлорсиланом.

Матеріали і методи

Формування мембран

Мембрани формували із флуоровмісного по-
лімеру методом інверсії фаз [20]. З цією метою 
використовували кополімер полівініліден-
флуориду з тетрафлуоретиленом Марки Ф-42Л 
[-CF2-CF2-CH2-CF2-]m (НВО «Пластполімер», 
Росія), який розчиняли в ацетоні та диметил-
формаміді (Aldrich), які перед застосуванням 
очищували перегонкою. Одержані розчини від-
фільтровували на вакуумному фільтрі та наноси-
ли тонким шаром на скло за допомогою форму-
вального ножа. Нанесений розчин витримували 
на повітрі для часткового випаровування роз-
чинника з поверхні полімерного розчину протя-
гом 10–15 хв, занурювали у коагуляційну ванну 
(22±2 оС), де нерозчинний у воді флуорополімер 
осаджувався з утворенням мембрани.

Методика об’ємного модифікування 
флуоровмісних мембран

Для об’ємного модифікування використову-
вали пірогенний кремнезем (аеросил) з пито-
мою поверхнею до 300 м2/г, вмістом діоксиду 
кремнію не менше 99,9 мас. % і діаметром час-
тинок близько 9 нм (А-300) та одержаний на 
його основі метильований аеросил (АМ-300) 
з вмістом прищеплених диметилсилільних груп 
до 0,6 ммоль/г. Необхідну кількість наповнювача 
(А-300, АМ-300) вводили безпосередньо у фор-
мувальний розчин. При цьому інші параметри 
формування мембран лишали незмінними.

Методика визначення 
проникності

Для дослідження водопроникності та селек-
тивності зформованих мембран використовува-
ли стандартну циліндричну комірку непротоко-
вого типу Amicon 8200 (виробництво Millipore 
Corporation, USA). Для зниження впливу кон-
центраційної поляризації на процеси розділення 
комірка обладнана магнітною мішалкою. Дослі-
ди з фільтрації проводили при 20±2 оС. Робочий 
тиск у комірці задавали за допомогою зтиснено-
го азоту (рис. 1).

Об’ємний потік крізь мембрану – питому 
продуктивність мембрани, Jυ л/(м2·год) розрахо-
вували за формулою:

Jυ = V
S
Δ
⋅ Δτ

,

де ΔV – об’єм фільтрату, що пройшов крізь мемб-
рану площею S за час Δτ.
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Методика визначення коефіцієнта 
затримання речовини мембраною

Для визначення коефіцієнта затримання 
речовини мембраною використовували водний 
розчин (2,5 кг/м3) поліетиленгліколю (ПЕГ) 
з молекулярною масою 35000 (Fluka). Концен-
трації калібранту в початковому розчині й філь-
траті визначали на інтерферометрі марки ЛИР-
2-УХЛ 4.2.

Коефіцієнт затримування речовини мембра-
ною (R, %) розраховували за формулою:

R = (1 –         )·100 %,

де Сф – концентрація речовини у фільтраті, г/дм3; 
Св – концентрація речовини у початковому роз-
чині, г/дм3 .

Методика визначення ступеня ущільнення 
структури мембран

Ступінь ущільнення (СУ, %) структури 
мембран вивчали шляхом дослідження залеж-
ності зміни водопроникності мембран від три-
валості їх експлуатації при постійному тиску. 
Пропускання води крізь досліджувану мембра-
ну призводить до поступового зниження її про-
дуктивності, яка з часом досягає певного стало-
го значення. Ступінь ущільнення розраховува-
ли як відношення різниці зміни продуктивності 
( t

vJΔ ) мембран до його початкового значення 
( 0

vJ ):

0 100%
t
v

v

J
ÑÓ

J
Δ

= ⋅ , 

де t – час, при якому продуктивність мембран не 
змінюється.

Оцінка гідрофільності 
поверхні мембран

Гідрофільність мембран вивчали шляхом 
вимірювання крайових кутів змочування за ме-
тодом сидячої краплі. Краєві кути змочування 
поверхні мембрани вимірювали за допомогою 
цифрової фотокамери (Olympus C-765 Ultra 
Zoom) та обробляли у програмі Adobe Photoshop 
7.0. Значення контактних кутів усереднювались 
вибіркою із 10; похибка вимірювання стано-
вила ±3º.

Визначення структури мембран

Структуру мембран досліджували за допо-
могою сканувальної електронної мікроскопії 
(СЕМ). Сухі мембрани було покрито золотом та 
сфотографовано за допомогою мікроскопа 
S-3400N (Oxford).

Визначення термоокисної десктрукції

За допомогою дериватографа Q-1500 (систе-
ми Ф. Паулік, І. Паулік, І. Ердеї) визначили тер-
моокисну деструкцію вихідних та ненаповнених 
аеросилами флуоровмісних мембран. Зразки 
перед дослідженням на дериватографі були про-
гріті в термошафі при температурі приблизно 
110 оС протягом двох годин. 

Результати та їх обговорення

Формування мембран

У роботі мембрани отримували з розчинів 
полімерів методом інверсії фаз шляхом сухо-
мокрого формування [20]. Формувальний (т. з. 
поливальний) розчин складався із таких компо-
нентів: полімеру, розчинника і нерозчинника 
(осаджувача) або пороутворювача. 

Оскільки основним та вирішальним факто-
ром, який визначає характеристики мембрани, є 
склад поливального розчину, основною метою 
роботи було встановлення впливу його складу на 
параметри мембрани.

Рис. 1. Залежність продуктивності мембрани від часу 
витримування поливального розчину, що містить 14 % 
фторопласту Ф–42 і 86 % ДМФА

Відомо, що витримування розчину полімеру 
на повітрі перед осадженням суттєво впливає на 
структуру мембран і, відповідно, на водопро-
никність. На рис. 1 показана залежність продук-
тивності мембран від часу витримування на по-
вітрі поливального розчину, що має такий склад: 
14 % Ф–42, 86 % ДМФА.

При осадженні розчину полімеру одразу піс-
ля його поливання на скляну пластинку було одер-
жано малопродуктивну мембрану (54 л/м2 ∙ год) 
з низькою пористістю. При витримуванні розчи-
ну перед зануренням в осаджувач на 30 сек до-
вше, ніж у попередньому випадку, внаслідок 
випаровування розчинника відбувається ущіль-
нення поверхневого шару, що призводить до зни-
ження продуктивністі мембрани (42 л/м2 ∙ год).

За подальшого випаровування розчинника 
з поверхні відбувається розпад гомогенного 
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розчину на дві фази: одна збагачена полімером, 
друга – розчинником. Чим довший час витри-
мування поливального розчину перед занурен-
ням в осаджувальну ванну, тим концентровані-
шим стає розчин, але водночас розчинник, ви-
паровуючись із розчину полімеру, залишає 
канали, які згодом перетворюються на пори. 
Чим концентрованішою є фаза з полімером, 
тим більшим стає об’єм із розчинником, після 
випаровування якого залишаться порожнини. 
Це пояснює збільшення продуктивності мемб-
ран із часом витримування перед зануренням у 
нерозчинник.

Вплив аеросилу та його кількості 
на транспортні характеристики наповнених 

флуоровмісних мембран

Модифікування гідрофобних мембран дозво-
ляє, з одного боку, гідрофілізувати їх поверхню 
(в т. ч. поверхню пор), а з іншого, – надати мемб-
ранам спеціальних властивостей за рахунок 
утворення на їх поверхні тих чи інших функціо-
нальних груп [21]. Проблема модифікування по-
верхні гідрофобних мембран є істотним чинни-
ком, який впливає на рівень її забруднення і 
сприяє підвищенню тривалості експлуатації мо-
дифікованих мембран. Серед багатьох методів 
модифікування гідрофобних мембран одним із 
найефективніших і простих є введення частинок 
аеросилів, що мають на своїй поверхні різні 
функціональні групи, які надають мембрані спе-
цифічних властивостей. Введення аеросилів у 
формувальну суміш флуорополімеру призводить 
до суттєвої зміни розділювальних характеристик 
одержаних мембран. Часткове заміщення сила-
нольних груп на метильні у наночастинках аеро-
силу призводить до часткової гідрофобізації йо-
го поверхні та до більшої спорідненості до орга-
нічних розчинників, що сприяє утворенню 
гомогенної суспензії в розчині полімеру в диме-
тилформаміді.

Будь-яка видозміна формувальної суміші 
призводить до зміни ефективного радіусу пор 
мембрани, що, в свою чергу, спричинює зміну 
величини об’ємного потоку води крізь мембра-
ну. Таким чином, введення аеросилів у форму-
вальну суміш при одержанні мембран впливати-
ме на об’ємний потік води крізь мембрану від-
носно немодифікованої мембрани (рис. 2). Так, з 
рис. 2 видно, що введення аеросилів призводить 
до зростання продуктивності наповнених мемб-
ран, що пояснюється впливом аеросилу як по-
роутворювача. При цьому мембрани, наповнені 
аеросилом А-300, мають більшу водопроник-
ність порівняно з мембранами, що містять мети-
льований кремнезем АМ-300.

Рис. 2. Залежність продуктивності мембрани від вмісту 
аеросилів

Рис. 3. Залежність селективності мембрани від вмісту 
аеросилів

На основі досліджень розділювальних влас-
тивостей мембран щодо водних розчинів ПЕГ з 
молекулярною масою 35000 Д були одержані да-
ні (рис. 3), за допомогою яких можна опосеред-
ковано зробити висновки про зміну розміру пор 
модифікованих мембран. Було виявлено, що вве-
дення аеросилу у формувальний розчин при не-
великих концентраціях призводить до зростання 
коефіцієнта затримки ПЕГ35000 (R), а при подаль-
шому зростанні вмісту наповнювача утворю-
ються мембрани з високою пористістю та мен-
шою селективністю. Зростання продуктивності 
і, відповідно, зменшення селективності можна 
також пояснити агрегацією частинок аеросилу в 
полімерному розчині. Крім того, властивості ме-
тильованого аеросилу сприяють його рівномір-
ному розподілу у розчині полімеру, що призво-
дить до утворення щільніших мембран з біль-
шою селективністю.

Вплив аеросилів на гідрофільність 
флуоровмісних мембран

Введення аеросилів в структуру флуоровміс-
них мембран призводить також до суттєвої гід-
рофілізації їхньої поверхні, що свідчить про іс-
тотне зменшення крайових кутів змочування по-
верхні мембран водою (табл. 1). 

Продуктивність, л/м2 ∙ год
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%
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Як видно з табл. 1, введення аеросилів у фор-
мувальний розчин вже при концентрації 1 % 
(мас.) призводить до значної гідрофілізації по-
верхні мембран порівняно з немодифікованими 
мембранами, сформованими без додавання на-
повнювача. До того ж, помітно різницю між 
двома видами аеросилів: силанольні групи не-
модифікованого кремнезему А-300 сприяють 
більшій гідрофілізації одержаних мембран на 
відміну від мембран, наповнених АМ-300, в 
якому силанольні групи частково заміщені ме-
тильними.

Таблиця 1. Крайові кути змочування водою (градусів) 
поверхні флуоровмісних мембран, наповнених аеро-
силами

Вид 
кремнеземного 
наповнювача

Концентрація наповнювача

0 % 1 % 2,5 % 5 % 10 %

А-300 105 76 54 48 45

АМ-300 105 91 85 77 73

Вплив введення наповнювачів 
на ущільнення мембран

Відомо [21], що в процесі експлуатації мемб-
ран під впливом тиску відбувається ущільнення 
(«осідання») пористої структури, що призводить 
до зменшення її водопроникності. У зв’язку із 
цим була досліджена залежність водопроник-
ності флуоровмісних мембран від тривалості їх 
експлуатації при постійному тиску (рис. 4). Про-
пускання води через досліджувані мембрани 
призводить до поступового зниження їх водо-
проникності. Найбільш інтенсивно падіння про-
дуктивності мембрани спостерігається протягом 
перших 5–10 хв її роботи. Повністю водопро-
никність мембрани стабілізується через 30 хв її 
експлуатації. 

Рис. 4. Залежність водопроникності флуоровмісної 
мембрани від тривалості її експлуатації. Співвідношен-
ня компонентів формувального розчину: 14 % Ф–42 і 
86 % ДМФА, ΔР = 100 кПа, час витримування мембрани 
на повітрі – 2 хв

Як видно із рис. 5, відносне зменшення водо-
проникності флуоровмісних мембран без напо-
внювачів становить 22 %. Введення аеросилів 
призводить до суттєвого зменшення ущільнення 
мембран, що свідчить про їх досить високу ме-
ханічну стійкість в результаті наповнення крем-
неземами.

Рис. 5. Зменшення водопроникності мембран залежно 
від вмісту аеросилів після 30 хв експлуатації. Співвідно-
шення компонентів формувального розчину: 14 % Ф–42 
і 86 % ДМФА, ΔР = 100 кПа, час витримування мембра-
ни на повітрі – 2 хв

Дослідження структурних 
характеристик

Із мікрофотографій поверхні (рис. 6, а, б) та 
поперечного зрізу (рис. 6, в, г) флуоровмісної 
мембрани досить добре видно пористу структу-
ру немодифікованої мембрани (рис. 6, а, в). При 
введенні у склад мембрани дисперсних напо-
внювачів (рис. 6, б, г) поряд із каналами пор по-
мітно частинки аеросилу, а також спостерігаєть-
ся зміна пористої структури мембрани.

Вплив аеросилу 
на термоокисну деструкцію 
флуоровмісних мембран

Термоокисну деструкцію досліджували у 
мембран із вмістом аеросилів (А-300, АМ-300) 
кількістю: 1, 2,5, 5, 10 % та у мембран без вмісту 
аеросилу.

Усі відповідні дані подібні. Однакові піки 
ДТА і ДТГ свідчать про ідентичність наповню-
вача усіх зразків, що підтверджується стрімким 
падінням на кривій ТГ приблизно в одному ін-
тервалі температур. Також можна відмітити 
підвищення термостійкості за рахунок напо-
внювача, особливо у зразках наповнених А-300 
(табл. 2). Також видно, що маса починає змен-
шуватися раніше у мембран з більшим вмістом 
гідрофільного наповнювача, що можна пояснити 
вивільненням зв’язаної води.

П
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Таблиця 2. Дані термоокисної деструкції 1 2

Флуоровмісна 
мембрана з 

додаванням аеросилу

Температура, °С при втраті маси, % Характерні піки, °С

Початок процесу 10 20 50 80 100 ДТГ 1 ДТА 2

ФП 290 370 400 450 490 520 480 550

А
-3

00
 1 % 300 380 420 460 500 530 490 570

2,5 % 280 390 440 470 510 540 500 580
5 % 260 400 460 490 520 550 510 590
10 % 230 410 480 510 530 550 500 580

А
М

-3
00

 1 % 300 360 410 450 490 520 485 550
2,5 % 290 380 430 460 500 530 490 550
5 % 280 390 450 480 510 540 500 580
10 % 260 400 470 490 520 550 500 570

Висновки

Досліджено особливості формування мето-
дом інверсії фаз флуоровмісних мембран, напо-
внених високодисперсними пірогенними крем-
неземами. Показано, що розділювальні характе-
ристики cформованих мембран залежать від 

1 Диференційна термогравіометрія.
2 Диференційний термічний аналіз.

      
   а              б

      
   в              г

Рис. 6. Мікрофотографії поверхневого шару флуоровмісних мебран: а, б – поверхні мембрани; в, г – поперечний зріз 
мембрани

вмісту аеросилу, природи його поверхні, трива-
лості витримки формувального розчину на пові-
трі. Встановлено, що введення в розчин поліме-
ру аеросилів призводить до значної гідрофіліза-
ції поверхні мембран, а також до підвищення їх 
механічної міцності порівняно з мембранами, 
що не містять наповнювач. Визначено, що най-
кращим для одержання ультрафільтраційних 
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флуоровмісних мембран з гідрофілізованою по-
верхнею є вміст аеросилів в діапазоні 1–2 мас. %. 
Вищі концентрації наповнювача у формувальній 
суміші призводять до утворення мікрофільтра-
ційних високопродуктивних мембран з низькою 

селективністю. Розроблений метод формування 
наповнених аеросилами флуоровмісних мемб-
ран можна використати як основу при створенні 
нанокомпозитних мембран з новими функціо-
нальними властивостями.
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A. Gorobets, P. Vakuliuk, N. Manzhos, D. Pavlenko, 
V. Tertykh, S. Lobok, A. Burban

FLUORINE-CONTAINING MEMBRANES FILLED 
WITH THE FINE SILICA PARTICLES

This paper deals with the preparation and characterization of novel organic-inorganic composite 
membranes formed by fi ne silica particles uniformly dispersed in the porous matrix of fl uorine-containing 
membranes. Membranes were prepared by phase inversion process and were characterized by ultrafi ltration 
experiments and scanning electron microscope (SEM). The addition of SiO2 particles to the casting solution 
had a marked infl uence on the permeability, retention and morphology characteristics of the resulting 
composite fl uorine-containing membranes, while no signifi cant changes in the morphological structure of 
the membrane were observed.

Keywords: composite membrane, phase inversion, ultrafi ltration morphological structure.
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