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В работе получены экспериментальные данные и проведен анализ характеристик влагосодержания
и проницаемости ацетатцеллюлозных пористых материалов методами термического воздействия.
Обнаружено, что при исследовании методом динамического термогравиметрического анализа в
воздушно-сухом образце мембраны при 21°С начинается процесс деструкции, который сопровож-
дается потерей массы на 2% и эндотермическим эффектом. Деструкция заканчивается при 50°С.
С последующим повышением температуры проявление эндотермического эффекта продолжается в
интервале температур от 120 до 175°С с максимальной скоростью потери массы при 146°С. Потеря
массы заканчивается около 190°С и составляет 6.5%. Исследование ацетатцеллюлозных пористых
пленок МГА-80, МГА-95 при трансмембранном давлении и температурном воздействии показало,
что при повышении температуры до 50°С проницаемость и удельный выходной поток по воде воз-
растает. Анализ зависимостей удельного выходного потока от температуры выявил, что при началь-
ном росте температуры на 10°С удельный выходной поток по воде увеличивается на ~18%. Это обу-
словлено структурными изменениями в ацетатцеллюлозном слое. Дальнейшее повышение темпе-
ратуры на 15°С приводит к возрастанию проницаемости на ~10%. Данные явления связаны с
процессом структурной перестройки в активном слое и полимерной подложке мембран МГА-95
и МГА-80П соответственно.

DOI: 10.31857/S0040364420060137

ВВЕДЕНИЕ

Вопросы о воздействии температуры на транс-
портные характеристики мембранных материа-
лов, влияющих на кинетику массо- и теплопере-
носа, до настоящего времени остаются весьма
дискуссионными [1–20]. В работе [1] отмечается,
что после термообработки сильнокислотной суль-
фокатионообменной мембраны, характеризую-
щейся низкой каталитической активностью в ре-
акции диссоциации воды и высокой термоста-
бильностью фиксированных групп, вследствие
увеличения доли проводящей поверхности и раз-
вития микрорельефа мембраны происходит рост
предельной диффузионной плотности тока и
уменьшение длины плато вольт-амперной харак-
теристики (ВАХ). В [2] мембраны исследованы
при температурных режимах методом молекуляр-
ной динамики, что позволило рассчитать коэф-
фициенты диффузии леннарда-джонсовых флю-
идов в мембране и получить зависимости коэф-
фициентов диффузии от температуры, плотности
и состава смеси.

Эксплуатация полимерных пленок при повы-
шенных температурах [3, 4] и в интенсивных то-

ковых режимах [5] позволяет в значительной мере
увеличить их массопереносные характеристики [6],
а значит, и эффективность электродиализных
процессов. В работе [7] получил развитие молеку-
лярно-статистический метод моделирования
процесса первапорации на мембранах из гибрид-
ного оксида кремния, где показана селективность
мембраны по воде, а также определено, что поток
компонентов экспоненциально зависит от разме-
ра пор и температуры. В [8] методом растровой
электронной микроскопии установлено, что в ре-
зультате длительного воздействия повышенных
температур происходит увеличение макропори-
стости, появление новых дефектов структуры,
уменьшение доли ионообменной фазы на по-
верхности мембран. Авторы [9] установили, что в
сульфокатионообменной мембране МК-40 после
химического кондиционирования и температур-
ного воздействия при плотностях тока, превыша-
ющих предельные диффузионные, такие свой-
ства поверхности мембран, как электрическая и
геометрическая неоднородность, определяют ин-
тенсивность электроконвективного перемешива-
ния раствора на межфазной границе и параметры
диффузионных слоев. Корреляция между изме-
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нениями морфологии и степени гидрофобности
поверхности мембран отмечена в [10]. В результа-
те длительного термостатирования мембран при
температурах выше комнатной степень гидро-
фобности снижается вследствие значительного
увеличения размеров каверн и трещин.

В статье [11] авторы проводили исследования
на термогравиметрическом анализаторе эпоксид-
ных композитов с различными армирующими
наполнителями. Исследование кинетики терми-
ческого превращения образцов показало, что ма-
териалы из композитов, армированных тканями,
наиболее перспективны для применения в техно-
логических процессах. Авторы [12] исследовали
методом термогравиметрического анализа креве-
точного хитина и хитозана с различной степенью
деацетилирования. Отмечается, что температура,
при которой скорость разложения исследуемых
образцов максимальна, составляет 290–295°С и
не зависит от степени деацетилирования образ-
цов. Скорость потери массы образцов при 290–
295°С обусловлена степенью деацетилирования.
В материалах [13] показано исследование терми-
ческой имидизации полиамидокислоты и поли-
мера с молекулярным отпечатком на ее основе.
Установлено, что процесс дегидратации проходит
в три стадии. Полимерная пленка образуется на
второй ступени второй стадии, затем она подвер-
гается высокотемпературной дегидроциклизации
(третья ступень при Т = 453 К), при которой про-
ходит процесс отщепления воды с образованием
имидных связей, а также удаление остатков рас-
творителя из продукта.

Авторами работы [14] оценено влияние темпе-
ратуры раствора, солесодержания и скорости
циркуляции раствора на поток пермеата и содер-
жание в нем растворенных веществ. Отмечается,
что время ресурсной эксплуатации мембраны и
производительность зависят от ряда факторов
(концентрационной поляризации, осадкообразо-
вания). Особым фактором при исследовании
мембран является чувствительность полимера к
температурному воздействию при обработке рас-
творов с температурой 20–40°С, которая вызыва-
ет увеличение проницаемости до 60% как при на-
личии, так и при отсутствии в жидкости раство-
ренных веществ. Исследования, проведенные в
[15, 16], выявляют, что изучение прямого осмоса
привлекает большое внимание к очистке сточных
вод, опреснению соленой морской воды и выра-
ботке электроэнергии. Исследование влияния
рабочей температуры раствора в диапазоне 20–
45°С на разделительную лабораторную установку
прямого осмоса показало, что более высокая тем-
пература обеспечивает высокие характеристики
производительности, более высокое извлечение
воды и высокие коэффициенты концентрирова-
ния, что связано с улучшением массообмена в
примембранном пограничном слое. Однако бо-

лее высокая температура вызывает неблагоприят-
ные воздействия на очистку мембраны. В работе [17]
показано, как влияние температуры на систему
прямого осмоса инициирует большую проницае-
мость растворителя и растворенного вещества,
что связано с изменением термодинамических
свойств растворов и проявлением различных по-
ляризационных явлений.

Авторами работы [18] проведены исследова-
ния кинетики кристаллизационных процессов и
фазовых превращений в сплаве ЖС6У методами
термического анализа. Показано, что модифици-
рование приводит к изменению строения распла-
ва и условий кристаллизации, а также выделению
основных и избыточных фаз. Эти изменения за-
ключаются в уменьшении интервала кристалли-
зации сплава за счет снижения температуры лик-
видуса и увеличения темпа роста твердой фазы в
начальный период кристаллизации. В [19] иссле-
довано влияние ориентации мембраны, скорости
разделяемого раствора, температуры раствора и
комбинированного влияния как температуры,
так и скорости раствора на проницаемость мем-
браны для целей повышения производительно-
сти процесса прямого осмоса. В [20] показано,
что низкие тепловая эффективность и произво-
дительность по воде являются одной из основных
проблем, препятствующих коммерциализации
процесса мембранной дистилляции. Авторами
обнаружено, что явление инверсии общей произ-
водительности воды, которое было подтверждено
с использованием двух различных математиче-
ских моделей и продемонстрировано экспери-
ментально, имеет место в связи с уменьшением
потока водяного пара через мембрану, а также
увеличением потерь тепла за счет теплопроводно-
сти при увеличении геометрических размеров
мембраны.

Анализ литературных данных [1–20] показы-
вает необходимость исследования влияния тем-
пературных воздействий на влагосодержание и
характеристики проницаемости других полимер-
ных мембранных материалов, например ацетат-
целлюлозных пленок, более информативными
физическими методами. Это позволит объяснить
и спрогнозировать механизм массо- и теплопере-
носа веществ и разработать уравнения для теоре-
тического расчета транспортных характеристик в
поверхностном слое и поровом пространстве по-
лимерных пленочных материалов [21, 22]. Целью
данной работы является исследование термиче-
ского воздействия на транспортные характери-
стики пленочных ацетатцеллюлозных пористых
пленок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования использовался термограви-

метрический анализатор EXSTAR TG/DTA 7200,
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Япония. Кривые термической потери масс (ТГ),
дифференциально-термической потери масс (ДТГ),
дифференциально-термического анализа (ДТА)
записывались со скоростью 5°С/мин в интервале
от 16°С до 200°С.

Для исследования проницаемости использо-
валась экспериментальная установка, подробно
описанная в [23]. Расчет коэффициента проница-
емости по экспериментальным данным прово-
дился по следующей зависимости:

где V – объем собранного пермеата, м3; Fm – пло-
щадь рабочей поверхности пленки прямоуголь-
ного образца, м2; τ – время проведения экспери-
мента, с; Р – трансмембранное давление, МПа.

В экспериментальных исследованиях исполь-
зовались образцы серийно выпускаемых промыш-
ленностью ацетатцеллюлозных пленок МГА-80,
МГА-95, один из которых хранился в закрытом
контейнере воздушно-сухой среды, а другой на 3 ч
размещался в водной среде (дистиллированная
вода) для водопоглощения при комнатной темпе-
ратуре. Характеристики ацетатцеллюлозных по-
ристых мембран приведены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Приведенные на рис. 1 данные, полученные

термогравиметрическим анализом, позволили
выявить общее влагосодержание ацетатцеллю-
лозной пленки и степень ее заполнения водой.
Полученные данные дают возможность выявить
различия между мембранами, отличающимися
химическим строением и структурой образующей
из макромолекул. Для воздушно-сухого и водона-
сыщенного образцов мембран получены термо-
аналитические кривые, описывающие процесс
дегидратации мембран. Для исследуемых образ-
цов ацетатцеллюлозных пленок с различным вла-
госодержанием в интервале температур 21–200°С
на кривых ДТА наблюдался эндоэффект, сопро-
вождающийся изменением массы на кривых ТГ,
что соответствовало удалению растворителя из
фазы пористой пленки. Термогравиметрические
кривые в координатах α–Т, построенные при де-
гидратации воздушно-сухого и водонасыщенного

,
m

V
F P

α =
τ

образцов мембран, имеют S-образный вид, что
подтверждает сложный характер взаимодействия
растворителя (воды) с мембраной и предполагает
различную скорость выделения растворителя на
разных стадиях дегидратации [24].

Для более четкого понимания и установления
температурного интервала и количества удаляе-
мого растворителя регистрировалась дифферен-
циальная кривая ДТА и кривые потери массы при
линейном возрастании температуры. Обнаруже-
но, что при 21°С в воздушно-сухом образце начи-
нается процесс деструкции, который заканчивается
при 50°С с потерей массы на 2% и эндотермиче-
ским эффектом. При последующем повышении
температуры от 120 до 175°С продолжается прояв-
ление эндотермического эффекта с максималь-
ной скоростью потери массы при 146°С. Около
190°С потеря массы прекращается со значением
6.5%.

Вполне вероятно, что в этом температурном
интервале происходит удаление с поверхности
сорбированной влаги, но самое главное – про-
цесс разрушения неравновесных водородных
связей с выделением воды.

Совершенно удивительная картина наблюда-
ется в водонанасыщенном образце мембраны
(рис. 1б). Начало потери массы происходит при
21°С, заканчивается около 65°С с максимальной
скоростью при 51°С и составляет 42% при общей
влагоемкости в 70% и более. Процесс происходит
с одним эндотермическим эффектом от 20 до
65°С. Отметим, что легко удаляемые молекулы
воды при низких температурах находятся на на-
ружных поверхностях пор мембраны и не образу-
ют водородных связей. Однако в образце остается
28% воды – той воды, которая участвует в форми-
ровании структурированной жидкокристалличе-
ской фазы с образованием гидратной оболочки.
Деструкция данной гидратной оболочки проис-
ходит в интервале температур от 125 до 175°С.
Удаление влаги с поверхности пленки и из ее пор,
вероятно, связано со структурой и видом смесей
целлюлозы, как наблюдалось в работах [25, 26].
Например, в [26] отмечается, что термограммы
ацетатцеллюлозных пленок и их сополимерных
смесей имеют несколько этапов потери массы.
В данном случае для водонасыщенного образца

Таблица 1. Рабочие характеристики ацетатцеллюлозных пленок МГА-80П, МГА-95

Параметры МГА-95 МГА-80П

Трансмембранное давление, МПа 5.0

Минимальная производительность по фильтрату при 25°С, м3/(м2 с) 9.16 × 10–6 1.75 × 10–5

Коэффициент задерживания по 0.15% NaCl не менее 0.95 0.80
Рабочий диапазон рН 3–8
Максимальная температура, °С 50
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(рис. 1б) потеря массы происходит в два этапа
(кривая 3) из-за удаления адсорбированной влаги
в интервале температур 50–200°C из-за обшир-
ной деградации ацетатцеллюлозы (область значи-
тельной потери влаги).

Анализ данных – зависимостей удельного вы-
ходного потока от температурного воздействия и
трансмембранного давления (рис. 2, кривые 1 и 2) –
позволяет отметить, что с повышением темпера-
туры удельный выходной поток на небольшом
интервале резко возрастает как для ацетатцеллю-
лозной пленки МГА-95, так и МГА-80П, а затем
до температуры 45°С монотонно увеличивается, о
чем свидетельствует более плавный наклон
кривой проницаемости в сторону возрастания.
Трансмембранное давление является движущей
силой баромембранного процесса, поэтому с ро-
стом трансмембранного давления увеличивается
производительность процесса мембранного раз-
деления по воде.

Значения проницаемостей через исследуемые
ацетатцеллюлозные пористые пленки от темпе-
ратурного воздействия при выбранном диапазоне
варьирования температуры отличаются друг от
друга (табл. 2). Это, вероятно, свидетельствует о
различной структуре активного слоя и подложек
пленок (мембраны), диаметра пор и их форме в

поверхностном (активном) слое и поровом (меж-
волоконном) пространстве подложки. Поры име-
ют различную форму и образуют сорбционное
пространство мембраны, которое, вероятно, у
мембраны МГА-80П больше, чем у мембраны
МГА-95. Количественный анализ проницаемо-
сти мембран по воде показывает, что у мембраны
МГА-80П она выше, чем у мембраны МГА-95.
Подобное вызвано высокой скоростью поглоще-
ния воды материалом мембраны, т.е. большей
сорбционной способностью по воде мембраны
МГА-80П. При сорбции мембранами МГА-95 и
МГА-80П воды, по всей видимости, изменяется
надмолекулярная структура кристаллической фа-
зы, уменьшаются размеры области когерентного
рассеяния и кристалличность. Структура дренаж-
ного слоя аморфной фазы меняется на молеку-
лярном и надмолекулярном уровнях. Предполо-
жительно, происходит образование межфазного
слоя, который возникает за счет взаимодействия
полярных групп NH и COO- контактирующих
полимеров. Вода, выступая как пластификатор,
структурирует в межфазном слое пленки макро-
молекулы ацетатцеллюлозы за счет гидратации
полярных групп макромолекул [27, 28].

Подводя итог, можно отметить, что кривые 1
и 2 (рис. 2) удельного выходного потока и приве-
денные данные о проницаемости (табл. 2) иллю-
стрируют процесс повышения удельного выход-
ного потока в зависимости от возрастания темпе-
ратурного воздействия при прочих равных
условиях для исследуемых перегородок. Анализ
зависимостей удельного выходного потока от
температуры выявил, что при начальном росте
температуры на 10°С отмечается возрастание
удельного выходного потока по воде на ~18%. Это
обусловлено структурными изменениями в аце-
татцеллюлозном слое. Дальнейшее повышение
температуры на 15°С приводит к менее интенсив-
ному возрастанию проницаемости – на ~10%.
Подобные явления связаны с процессом струк-
турной перестройки в активном слое и полимер-
ной подложке мембран МГА-95 и МГА-80П соот-
ветственно.

Описанное изменение проницаемости, веро-
ятно, связано с зависимостью изменения потока
от наноскопических параметров мембран (поры,
дефекты), а также с различием толщины активно-
го слоя мембран МГА-95 и МГА-80П. При этом
стоит учитывать и то, что дренажный слой ацетат-
целлюлозных мембран МГА-80П, МГА-95 вы-
полнен из нетканого лавсана и полипропилена.

Как видно из данных рис. 2 и табл. 2, кинети-
ческий процесс изменения удельного выходного
потока и проницаемости от температурного воз-
действия и трансмембранного давления описы-
вается функцией [29, 30]

Рис. 1. Кривые динамического термогравиметриче-
ского анализа ацетатцеллюлозной пленки МГА-95:
(а) – водонасыщенный образец, (б) – воздушно-су-
хой образец; 1 – кривая ДТА, 2 – ТГ, 3 – ДТГ.
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(1)

где α0 – проницаемость по дистиллированной во-
де при 22°C, м3/(м2 с МПа); m, n – эмпирические
коэффициенты; Т0, Т – начальная и текущая тем-
пературы раствора, °С.

Значения эмпирических коэффициентов m, n
и других расчетных параметров для уравнения (1)
приведены в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате выполненных эксперименталь-

ных и теоретических исследований по термогра-
виметрическому анализу воздушно-сухого и во-
донасыщенного образцов и влиянию температуры
на проницаемость ацетатцеллюлозных пористых
пленок можно сделать следующие выводы.

1. Полученные данные термогравиметриче-
ского анализа позволяют установить как общее
влагосодержание, так и степень заполнения
влагой пористой пленки. Здесь становится воз-
можным выявление отличий между пленками,
различающимися по влагосодержанию как на по-
верхности, так и в поровом пространстве. Для
каждого образца пленки получены термоанали-
тические кривые, описывающие процесс дегид-
ратации мембран. Для всех исследуемых образцов
пористых пленок с различным влагосодержанием

расч 0
расч расч 0, ,

nJ TJ m P
P T

 α = = α  
 

Таблица 2. Зависимость проницаемости от температуры и трансмембранного давления для мембраны МГА-95,
МГА-80П при τ = 900 с

Примечание: d – отклонение экспериментальных значений водопроницаемости от значений, рассчитанных по формуле (2).

Мембрана Т, °С Р, МПа α × 105, м3/(м2 с МПа) αрасч × 105, м3/(м2 с МПа) m n d, %

МГА-95

22

3.0

0.195 0.203

1.054 3.717

–4.27
30 0.236 0.225 4.84
38 0.248 0.247 0.23
45 0.265 0.269 –1.42

22

4.0

0.193 0.198

1.026 3.730

–2.61
30 0.227 0.219 3.60
38 0.239 0.241 –0.90
45 0.261 0.262 –0.40

МГА–80П

22

3.0

0.446 0.471

1.119 2.886

–5.60
30 0.541 0.509 5.95
38 0.556 0.548 1.34
45 0.570 0.585 –2.62

22

4.0

0.421 0.438

1.041 2.814

–4.12
30 0.496 0.473 4.71
38 0.512 0.509 0.66
45 0.532 0.541 –1.78

Рис. 2. Зависимость удельного выходного потока для
ацетатцеллюлозных пленок МГА-95 (а) и МГА-80П
(б) от температурного воздействия и трансмембран-
ного давления: 1 – P = 3 МПа, 2 – 4.
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в интервале температур 21–200°С на кривых диф-
ференциально-термического анализа наблюдался
эндотермический эффект, сопровождающийся
изменением массы на кривых термической поте-
ри массы, что соответствует удалению раствори-
теля из фазы пористой пленки.

2. Анализ зависимостей удельного выходного
потока от температуры выявил, что при началь-
ном росте температуры на 10°С удельный выходной
поток по воде возрастает на ~18%, а при дальней-
шем повышении температуры на 15°С проницае-
мость возрастает на ~10%. Для аналитического
описания проницаемости, удельного выходного
потока в кинетическом процессе обработки жид-
кой фазы при варьировании температуры, транс-
мембранного давления для исследуемых ацетат-
целлюлозных пористых пленок предложено ма-
тематическое выражение и рассчитаны значения
эмпирических коэффициентов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 19-38-90117).
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