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Проведены рентгенодифрактометрические, электронно-микроскопические и кинетические иссле-
дования поверхностных слоев ультрафильтрационных мембран УАМ-50 и УАМ-100. Рентгеноди-
фрактометрические измерения кристалличности проводились в области больших углов 2θ от 2°
до 40° на дифрактометре ДРОН-3 при использовании современных методов компьютерной обра-
ботки экспериментальных данных. Сравнительный анализ рентгенодифрактограмм позволил от-
метить совпадение углов дифракции для рабочего и воздушно сухого образцов ультрафильтрацион-
ных мембран, при этом образцы мембран имеют ярко выраженные три максимума, расположенные
примерно в диапазоне углов от 17.50° до 25.60°. Кристалличность для воздушно сухих образцов
составила у мембран УАМ-50 – 68% и УАМ-100 – 74%, а для рабочих образцов мембран УАМ-50 –
32% и УАМ-100 – 41%. Исследования поверхности дренажных слоев ультрафильтрационных мем-
бран УАМ-50 и УАМ-100 проводили методом растровой электронной микроскопии. Показано, что
толщина активного слоя мембраны УАМ-50 составляет 27 нм, а у мембраны УАМ-100 имеет значе-
ние 15 нм. На поверхности активного слоя мембраны видны поры разных диаметров. Для мембраны
УАМ-50 это поры размером от 2.5 до 40 нм, для мембраны УАМ-100 – от 10 до 40 нм. Кинетические
исследования ультрафильтрационных мембран подтвердили, что мембраны имеют асимметричную
структуру пор. Небольшие поры задерживают молекулы-загрязнители, в то время как большие по-
ры мембраны позволяют пермеату быстро проницать к более открытому пермеатному носителю, то
есть к очищенному раствору. Установлено, что водопроницаемость на рабочей мембране с ростом
трансмембранного давления возрастает за счет повышения движущей силы процесса и перестройки
кристаллической структуры (уменьшения размеров кристаллов в рабочем образце мембраны) и
снижения кристалличности мембран.
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ВВЕДЕНИЕ

Водопроницаемость – величина, которая
определяет качество мембранного процесса раз-
деления растворов, зависит от структурных и ки-
нетических характеристик мембран, а также их
физико-химических свойств. Водопроницае-
мость является важным параметром для исследо-
вания кинетики процесса разделения промыш-
ленных растворов и сточных вод и изучения
структурных превращений, происходящих в по-
лупроницаемых пленках. Связь кристалличности
с проницаемостью веществ приведена в работе [1],
авторы которой предполагают, что мембрана со-
стоит из кристаллических и аморфных областей.
Причем растворитель (вода) и растворенные ве-

щества проникают через аморфные, а не через
кристаллические области. Дальнейшие исследо-
вания кристалличности мембран с использовани-
ем методов рентгенодифракции, электронной
микроскопии и термического анализа были при-
ведены в статье [2]. Результаты исследований вы-
явили, что полупроницаемые мембраны облада-
ют более равномерным распределением пор по
размерам, имеют высокую степень кристаллич-
ности и лучшую стойкость к температуре по срав-
нению с монолитными пленками из целлюлозно-
го материала. Исследованию кристалличности
наноматериалов посвящена работа [3], где авторы
методами рентгенографии, просвечивающей и
растровой электронной микроскопии изучали
образование нанокристаллов при деформации в
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аморфных сплавах на основе алюминия, железа,
кобальта. Образованию нанокристаллов способ-
ствует наличие большого количества пересекаю-
щихся полос сдвига, а также повышение темпера-
туры материала в области полосы сдвига при ин-
тенсивной пластической деформации. В работе
[4] методом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) определены различия в микрострук-
туре поверхности и объеме образцов мембран,
возникающие после длительной эксплуатации в
электродиализных аппаратах различного типа.
Отмечен рост влагосодержания и диффузионной
проницаемости на фоне потери обменной емко-
сти и селективности мембран. Авторы статьи [5]
методом РЭМ выполнили исследования микро-
фильтрационных мембран, у которых изучалось
влагосодержание, гидравлическое сопротивле-
ние, производительность по чистой воде и уплот-
нение. Проанализировано влияние состава поли-
мера и концентраций добавок на вышеуказанные
параметры, проведено сравнение результатов.
Авторами [6] методами РЭМ и атомной силовой
микроскопии (АСМ) исследована морфология
поверхности ионообменных мембран. Установ-
лены различия в структуре поверхности гомоген-
ных и гетерогенных мембран, коммерческих об-
разцов после химического кондиционирования,
а также подвергшихся эксплуатации при высоко-
интенсивных токовых режимах. Определены
микропрофили, размер и доля проводящих участ-
ков поверхности гетерогенных мембран.

Исследованию эксплуатационных свойств мем-
бран посвящена работа [7], где авторы исследова-
ли степень набухания первапорационных мем-
бран. Высказано и экспериментально проверено
утверждение, что механически напряженное со-
стояние первапорационных мембран в экспери-
ментальных установках зависит от их площади.
Это обстоятельство может приводить к различ-
ным значениям плотности потоков пермеата
(очищенного раствора). В качестве мембран ис-
пользовали пленки из полиэтилентерефталата,
ароматических сульфонатсодержащих полиами-
дов и хитозана. В статье [8] успешно получены
новые двухслойные мембраны. Данные РЭМ
мембран показали, что оба слоя являются одно-
родными и хорошо внутренне сросшимися. Слои
в структуре “сэндвич” имели одинаковую толщи-
ну 3–4 мкм и хорошую водопроницаемость, тогда
как толщина каждого исходного затравочного
слоя была различной. Затравочный слой был на-
много тоньше, чем затравочный слой силика-
лита-1. Методом рентгенографии показано, что
оба слоя сосуществуют в двухслойной мембране.
В работе [9] готовили мембраны из поли-2,6-ди-
метил-1,4-оксифенилена, используя трихлорме-
тилен как растворитель, при температурах испа-
рения 25°–65°. Мембраны характеризовали
электронным спиновым резонансом, атомной

силовой микроскопией и скоростью газопрони-
цаемости. Установлено повышение эффективно-
сти газопропускания мембран, изготовленных
при повышенных температурах. В работе [10] ис-
следовались водопроницаемость и селективность
однородных гибридных мембран. Измерения во-
допроницаемости показали, что эффективным
размером пор можно управлять в диапазоне от 20
до 5 нм. Наблюдаемая селективная проницае-
мость почти идентична теоретической, получае-
мой при допущении о преобладании кнудсенов-
ской диффузии). Свойства гибридных мембран
исследовались с помощью методов РЭМ, просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ), а
также методом дифракции рентгеновских лучей.

Подводя итог в анализе работ, хочется остано-
виться на работе [11], где авторами выполнен
большой обзор и рассмотрены последние науч-
ные достижения в области исследования струк-
турных и транспортных характеристик, а также
моделирования процессов в перфторированных
сульфокислотных мембранах (PFSA). В обзоре
рассмотрены проблемы, вытекающие из корре-
ляции различных физических (например, меха-
нических) и транспортных факторов, свойств с
морфологией и структурой мембраны. Здесь же
анализируются темы, которые представляют в
последнее время интерес, такие как корреляции
структуры/транспорта и моделирование.

Хочется отметить, что в качестве объекта ис-
следования необходимо выбирать мембраны,
широко используемые в производственной прак-
тике, эксплуатирующиеся при низком трансмем-
бранном давлении и имеющие высокую произво-
дительность (водопроницаемость) по пермеату.
Выполненный анализ работ [1–11] по исследова-
ниям структурных и транспортных характери-
стик поверхностных слоев мембран позволили
оценить зависимость транспортных параметров
от структурных характеристик поверхностных
слоев мембран.

Целью данной работы является исследование
влияния кристалличности на водопроницаемость
поверхностных слоев низконапорных и высоко-
производительных по пермеату ультрафильтра-
ционных мембран марки УАМ-50 и УАМ-100
рентгенодифрактометрическим, микроскопиче-
ским и кинетическим методами.

Для достижения поставленной цели решались
следующие задачи:

1. Провести рентгенодифрактометрические
исследования кристалличности ультрафильтра-
ционных мембран УАМ-50 и УАМ-100. Выполнить
сравнительный анализ рентгенограмм воздушно-
сухих и рабочих образцов ультрафильтрационных
мембран УАМ-50 и УАМ-100 и рассчитать кри-
сталличность и размеры кристаллов.
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2. Методом растровой электронной микроско-
пии исследовать асимметричную структуру пор и
толщины активного слоя для ультрафильтраци-
онных мембран УАМ-50 и УАМ-100.

3. Экспериментально исследовать водопрони-
цаемость ультрафильтрационных мембран УАМ-50
и УАМ-100. Получить зависимости водопроница-
емостей от действия трансмембранного давления
и проанализировать кривые с позиций влияния
кристалличности на проницаемость мембран.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Паспортные характеристики ультрафильтра-
ционных мембранах марок УАМ-50 и УАМ-100
представлены в табл. 1 [12]. Для исследования из-
менений кристалличности были проведены рент-
геновские исследования образцов УАМ-50 и
УАМ-100 воздушно сухих и рабочих (после экс-
плуатации). Рентгенограммы регистрировались
на модернизированном рентгеновском дифрак-
тометре ДРОН-3 с медным антикатодом при на-
пряжении 30 кВ и силе тока 20 мА (фильтр Ni).
Длина волны рентгеновского излучения λ ≈ 0.15 нм.

Кристалличность (РСК, %) рассчитывалась из
соотношения между площадью под кристалличе-
скими рефлексами и общей площадью под всей
кривой рентгеновского рассеяния по формуле [13]

(1)

где РСК – кристалличность, S – площадь кри-
сталлических областей.

Размеры кристаллитов определяли по уравне-
нию Селякова–Шеррера [14]:

(2)
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где Lокр – размеры кристаллов, 2θ – угол дифрак-
ции, λ – длина волны рентгеновского излучения,
β – полуширина пика.

Подготовка образцов для исследования асим-
метричной структуры пор и толщины активного
слоя мембран УАМ-50 и УАМ-100 методом РЭМ
с применением прибора SUPRA 60VP фирмы
CarlZeiss проводилась в следующей последова-
тельности. Небольшой кусочек мембраны отре-
зался и закреплялся на токопроводящем двусто-
роннем скотче, фиксируемом на алюминиевом
столике для образцов. При исследовании среза
мембраны, образец закреплялся в вертикальные
тиски.

Эксперименты по исследованию водопрони-
цаемости ультрафильтрационных мембран про-
водились на установке и по методике, описанной
в работе [15]. Трансмембранное давление над
мембранной является движущей силой процесса
ультрафильтрационного разделения. Коэффици-
ент водопроницаемости мембраны связан с дви-
жущей силой процесса разделения следующим
уравнением:

(3)

где G – удельная производительность, м3/м2 ⋅ с;
Р – трансмембранное давление, МПа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 и 2 показаны рентгенограммы

для ультрафильтрационных мембран УАМ-50 и
УАМ-100. Основываясь на рентгенограммах,
представленных на рисунках, мы можем предпо-
ложить, что мембраны имеют ярко выраженные
три максимума, расположенные примерно в диа-
пазоне углов от 17.50° до 25.60°, которые харак-
терны для ацетатцеллюлозных композиционных
материалов [16, 17]. Особенностью рентгеновских
спектров является однотипность положения и су-
щественное перераспределение интенсивности
рефлексов для воздушно сухих и рабочих образ-

,G Pα =

Таблица 1. Характеристика ультрафильтрационных мембран

Марка мембраны УАМ-50 УАМ-100

Коэффициент задержания, % 98.5 95
Трансмембранное давление, МПа 0.15 0.15

Мин. удельный выходной поток по воде, мл/см2 ⋅ мин 0.002 0.01

Материал активного слоя Ацетатцеллюлоза Ацетатцеллюлоза
Дренажный материал мембраны Нейлон тканый Нейлон валяльный
Толщина дренажного слоя, нм 110000 80000

Объем пор, см3/г (cc/g) 0.037 0.128

Площадь поверхности, мл/г 10.394 19.327
Размер пор, нм 3.169 10.681
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цов в интервале углов рассеяния 2θ от 7° до 35° и
проявление диффузного гало в районе 2θ = 35°–
55° для рабочих образцов. Приведенные на рис. 1
и 2 данные (при их сравнении с литературными)
указывают на однотипный набор дифракцион-
ных рефлексов при углах 2θ = 17.50°, 22.30°, 25.60°

для обоих образцов мембран, что соотносится с
кристаллическими рефлексами пленок, сформи-
рованных из полиамидных волокон (нейлон) [18].

Значения степени кристалличности при воз-
действии трансмембранного давления на рабочие
образцы ультрафильтрационных мембран приве-
дено в табл. 2. Следует отметить, что с воздей-
ствием трансмембранного давления кристаллич-
ность снижается практически в два раза, при этом
размеры кристаллов для мембраны УАМ-50
уменьшаются с 2.6 до 2.1 нм, для мембраны
УАМ-100 – с 2.9 до 2.4 нм в кристаллической ре-
шетке мембран. Так, кристалличность для воз-
душносухих образцов мембран УАМ-50 составля-
ет 68%, для УАМ-100 – 74%, а для рабочих образ-
цов мембран снижается: для УАМ-50 до 32% и для
УАМ-100 до 41% (табл. 2). Различия в рентгено-
граммах, приведенных на рис. 1, 2 для мембран
УАМ-50 и УАМ-100, можно связать с толщиной
активного слоя (толщина активного слоя равна
27 нм для УАМ-50 и 15 нм для УАМ-100) и техноло-
гией изготовления дренажного слоя (основа дре-
нажного слоя у мембраны УАМ-50 тканевая, а у
мембраны УАМ-100 – валяльная).

Результаты исследований морфологии мем-
бран методом РЭМ представлены на рис. 3–5.
Из РЭМ-изображений следует, что на поверхно-
сти мембраны видны поры разных диаметров.
Для мембраны УАМ-50 это поры размером от 2.5
до 40 нм, для мембраны УАМ-100 – от 10 до 40 нм.
Следует отметить, что толщина активного слоя
мембран УАМ-50 и УАМ-100 различна. Так ак-
тивный слой мембраны УАМ-50 имеет толщину
27 нм, а толщина активного слоя у мембраны
УАМ-100 составляет 15 нм.

Схематическое изображение активного слоя
мембраны и подложки приведено на рис. 6. Мож-
но отметить, что активный слой ультрафильтра-
ционных мембран имеет ассиметричную структу-
ру пор. Активный слой мембраны можно разде-
лить на две составляющие: селективный слой с

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов
ультрафильтрационных мембран УАМ-50: а – воз-
душно сухого; б – отработанного в растворе анион-
ных ПАВ.
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов
ультрафильтрационных мембран УАМ-100: а – воз-
душно сухого; б – отработанного в растворе анион-
ных ПАВ.
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Таблица 2. Структурные микропараметры исходных и рабочих образцов ультрафильтрационных мембран типа
УПМ-50, УПМ-100

Тип мембраны Структурные параметры
Исходный образец Рабочий образец

2θ1 2θ3 2θ1 2θ3

УАМ-50

2θ, град 17.04 25.19 17.53 25.95
I, % 11 9 15 31
Lокр, нм 2.6 3.2 2.1 2.8
РСК, % 68 32

УАМ-100

2θ, град 17.34 25.82 18.35 26.38
I, % 6 16 3 15
Lокр, нм 2.9 4.1 2.4 3.8
РСК, % 74 41
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Рис. 4. РЭМ-изображение мембраны УАМ-100: а – поверхность мембраны (ее активный слой); б – поверхность под-
ложки, для данной мембраны – нейлон тканевого типа; в – срез мембраны; г – срез мембраны, где мы видим границы
активного слоя и подложки.
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(г)(в)
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Рис. 3. РЭМ-изображение мембраны УАМ-50: а – поверхность мембраны (ее активный слой); б – поверхность под-
ложки, для данной мембраны – нейлон тканевого типа; в – срез мембраны; г – срез мембраны, где видны границы
активного слоя и подложки.
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малым размером пор и поровый субстрат, в кото-
ром поры увеличиваются в диаметре по мере при-
ближения их к подложке [19, 20].

На рис. 7 представлена зависимость водопро-
ницаемости ультрафильтрационных мембран от
трансмембранного давления. Исходя из получен-
ных данных видно, что водопроницаемость мем-
бран увеличивается с ростом трансмембранного
давления, вероятнее всего происходят структур-

ные превращения, то есть уменьшается кристал-
личность при повышении движущей силы про-
цесса. Следует отметить, что водопроницаемость
на мембране УАМ-100 выше, чем на мембране
УАМ-50, так как размер пор мембраны УАМ-100
и общая пористость больше, чем у мембраны
УАМ-50.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рентгенодифрактометрическими, электрон-
но-микроскопическими и кинетическими иссле-
дованиями установлено, что в результате воздей-
ствия трансмембранного давления на рабочие об-
разцы ультрафильтрационных мембран УАМ-50
и УАМ-100 происходят структурные превраще-
ния, в результате которых снижается кристаллич-
ность в два раза, уменьшаются размеры кристал-
лов в кристаллической решетке, что по кинетиче-
ским зависимостям приводит к увеличению
водопроницаемости. Анализ данных электрон-
ной микроскопии позволяет сделать вывод, что
активный слой ультрафильтрационных мембран
имеет ассиметричную структуру пор и его можно
разделить на две составляющие: селективный
слой с малым размером пор и поровый субстрат, в
котором поры увеличиваются в диаметре по мере
приближения их к подложке, имеющей для мем-
браны УАМ-50 тканевую основу, а для мембраны
УАМ-100 валяльную основу.
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Research of Crystallity and Waterproof of Surface Ultrafilter Layers Membranes
UAM-50 and UAM-100

S. I. Lazarev1, I. V. Khorokhorina1, *, D. S. Lazarev1, M. I. Mikhailin1, A. A. Arzamastsev1

1Federal State Budgetary Educational Institution of Higher Education “Tambov State Technical University”,
Tambov, 392000 Russia

*e-mail: kotelnikovirina@yandex.ru

X-ray diffractometric, microscopic and kinetic studies of the surface layers of UAM-50 and UAM-100 ultra-
filtration membranes were carried out. X-ray diffractometric measurements of crystallinity were carried out
in the region of large angles 2θ from 2° to 40° on a DRON-3 diffractometer, using modern methods of com-
puter processing of experimental data. Comparative analysis of X-ray diffraction patterns made it possible to
note the coincidence of the diffraction angles for the studied samples of air-dry and working samples of ul-
trafiltration membranes, as well as that the membrane samples have pronounced three maxima located ap-
proximately in the range of angles from 17.50° to 25.60°. Crystallinity for air-dry samples was 68% for UAM-50
and UAM-100 – 74%, and for working samples of UAM-50 – 32% and UAM-100 – 41%, respectively. The
surface of the drainage layers of the UAM-50 and UAM-100 ultrafiltration membranes was studied using a
SUPRA 60VP scanning electron microscope (CarlZeiss) and an AUTOSORB – iQ-C. Studies have shown
that the thickness of the active layer of the UAM-50 membrane is 27 nm, while that of the UAM-100 mem-
brane is 15 nm. On the surface of the active layer of the membrane, pores of different diameters are visible.
For the UAM-50 membrane, these are pores ranging in size from 2.5 to 40 nm, for the UAM-100 membrane,
from 10 to 40 nm. Kinetic studies of ultrafiltration membranes have confirmed that the membranes are likely
to have an asymmetric pore structure. Small pores trap contaminant molecules, while large pores in the
membrane allow the permeate to quickly permeate into a more open permeate carrier, i.e. a purified solution.
It was found that the water permeability on the working membrane increases with an increase in the trans-
membrane pressure due to an increase in the driving force of the process and restructuring of the crystal struc-
ture (a decrease in the size of crystals in the working sample of the membrane) and a decrease in the crystal-
linity of the membranes.

Keywords: water permeability, crystallinity, X-ray diffractometry, active layer, pores, ultrafiltration mem-
brane.
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