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Мембранная технология является важнейшим инструментом интенсификации технологических про-
цессов в химической промышленности. Как и любое производство, производство мембран должно отвечать прин-
ципам «зелёной» химии: сокращение или устранение использования опасных соединений и минимизация затрат 
энергоресурсов. В качестве альтернативной технологии производства мембран предлагается использовать метод 
замораживания, в котором в качестве растворителя используется нетоксичный диметилсульфоксид (ДМСО), а сама 
технология требует меньших затрат энергии, что отвечает принципам «зелёной» химии.

В ходе экспериментальной работы методом замораживания были получены микропористые мембраны на основе 
поливинилиденфторида (ПВДФ) толщиной от 100 до 250 мкм. Была проведена оценка пористости, проницаемости, 
смачиваемости и физико-механических показателей полученных мембран, изучена их морфология.

На основании проведённых исследований установлено, что наиболее оптимальной является концентрация 
ПВДФ 30 масс.%, так как в этом случае обеспечивается наилучшее сочетание технологических и эксплуатационных 
свойств мембраны. Эффективность процесса микрофильтрации с использованием полученных мембран продемон-
стрирована на примере фильтрации суспензии дрожжей Saccharomyces сerevisiae.

Применение подобной технологии по сравнению с существующими лишено таких недостатков, как использова-
ние сложного оборудования, работы при высоких температурах, и, кроме того, она не требует высоких энергозатрат 
и применения токсичных растворителей.
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Membrane technology is a crucial tool toward technological process intensification in chemical industry. In addition 
to its undeniable contribution to desalination and reuse of water, the spread of separation applications in industry could 
save great part of the energy. Beyond the contribution to the environmental and economic improvement of separation 
processes, the membrane manufacturing industry itself needs to minimize environmental and occupational risks, that 
means meet principles of “green” chemistry. Membrane manufacturing should be developed with the reduction or elimina-
tion of hazardous compounds. The chemical processes of membrane production are linked with the use of a wide range of 
solvents. A lot of organic solvents required for membrane production are classified as toxic or hazardous substances and 
their use is strictly limited by law. One of the promising environmentally friendly methods of production of membranes 
is the applying of “green” solvents.

As an alternative technology, it is proposed to use the freeze method, in which non-toxic dimethyl sulfoxide (DMSO) 
is used as a solvent. This technology requires less energy consumption, which also allows implementing the principles 
of “green” chemistry.
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Рациональное использование водных 
ресурсов является основой устойчивого раз-
вития современного общества и экономики. 
Так в декабре 2016 г. Генеральная Ассамблея 
ООН приняла резолюцию 71/222, провоз-
глашающую период 2018–2028 годов Между-
народным десятилетием действий «Вода для 
устойчивого развития». Однако быстрое раз-
витие экономики истощает ресурсы пресной 
воды ввиду индустриализации, урбанизации 
и хозяйственной деятельности человека [1]. 
В связи с этим развитие технологий очистки 
воды от различных загрязняющих веществ 
является актуальной задачей.

За последние десятилетия новым перспек-
тивным способом решения проблем очистки 
воды и извлечения ценных компонентов 
стали мембранные технологии [2]. Они ха-[2]. Они ха-. Они ха-
рактеризуются низким энергопотреблением, 
работой без добавления химических веществ, 
простотой использования, экологичностью 
[3, 4]. Эффективной технологией для очистки 
сточных вод от таких загрязнений как круп-
ные коллоидные частицы, бактерии и другие 
микроорганизмы, эмульгированные нефте-
продукты и т. п. является микрофильтрация [5, 
6]. Принцип микрофильтрации заключается  
в том, что воду пропускают под давлением 
через мембрану с односторонней проницаемо-
стью и мельчайшими порами, размер которых 
может составлять от 0,01 до 10 мкм [6].

В последнее время внимание исследова-
телей в качестве материалов для микропори-
стых мембран привлекают фторсодержащие 
полимеры, обладающие рядом уникальных 
свойств, таких как высокая температурная 
стабильность, химическая стойкость, повы-
шенные диэлектрические свойства, механиче-
ская прочность и физиологическая инертность 
[7, 8].

Одними из самых широко применяе-
мых методов получения мембран являются 
методы фазового разделения [9]. К ним от-
носятся фазовое разделение, индуцирован-
ное не-растворителем (NIPS), и термически 

Microporous membranes based on poly(vinylidene fluoride) (PVDF) with a thickness of 100 to 250 μm was carried 
out by freeze method. Dimethylsulfoxide (DMSO) was selected as the most environmentally friendly solvent for some 
fluoropolymers. Porosity, permeability, wettability, physical and mechanical characteristics for obtained membranes 
and their morphology were investigated.

It has been found that the most optimal concentration of PVDF in the solution is 30 wt.%. In this case the best 
combination of technological and operational properties is provided. The efficiency of prepared membranes for microfil-
tration process was demonstrated by a suspension of the yeast Saccharomyces cerevisiae.

Such technology in comparison with the existing ones, is devoid of some disadvantages like using of complex equip-
ment and high operating temperature. Freeze method does not require high energy consumption and using of toxic solvents. 

Keywords: “green” chemistry, microfiltration, membranes, poly(vinylidene fluoride), freeze method.

индуцированное фазовое разделение (TIPS). 
В методе NIPS используется раствор поли-
мера в полярном органическом растворителе 
с высокой температурой кипения; в качестве 
не-растворителя обычно используют воду 
или смесь воды и других растворителей. По-
сле замены растворителя на не-растворитель 
происходит фазовое разделение, формируется 
пористая структура полимерной мембраны. 
Метод TIPS основан на изменении раство-TIPS основан на изменении раство- основан на изменении раство-
римости полимера в смеси растворителей; 
под воздействием температуры происходит 
разделение фаз из-за испарения растворителя 
и изменения растворимости полимера. В по-
следующем полученные мембраны подвергают 
промывке с целью извлечения остаточного 
растворителя.

Однако эти методы сопряжены с исполь-
зованием сложного оборудования, высоким 
энергопотреблением [8] или использованием 
растворителей, являющихся токсичными, 
например, N,N-диметилформамид, N,N-ди-
метилацетамид и N-метилпирролидон [10].

В качестве альтернативной технологии мо-
жет быть использован метод замораживания, в 
котором в качестве растворителя используется 
нетоксичный диметилсульфоксид (ДМСО) 
[11, 12], а сама технология требует меньших 
энергозатрат, что позволяет реализовывать 
принципы «зелёной» химии [13].

Таким образом, целью настоящей работы 
было определение технологических и эксплуа-
тационных характеристик микропористых 
мембран на основе поливинилиденфторида 
(ПВДФ), полученных методом заморажи-
вания из растворов в диметилсульфоксиде с 
различной концентрацией.

Объекты и методы исследования

В работе использовали поливинилиден-
фторид марки Solef 1008 (производства фирмы 
Solvay, Бельгия) и диметилсульфоксид (АО 
«Вектон», Россия) квалификации «чистый 
для анализа». Для оценки фильтрующей 
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способности мембран использовали суспен-
зию дрожжей Saccharomyces cerevisiae (ООО 
«САФ-НЕВА», Россия).

На первом этапе получения мембран гра-
нулы ПВДФ растворяли в ДМСО при темпе-
ратуре 60 оС в течение 2 ч при периодическом 
перемешивании. Количество ПВДФ брали 
таким образом, чтобы получить растворы с 
концентрацией 20, 30 и 40 масс.%. Получен-
ные растворы отливались на предварительно 
обезжиренное стекло и с помощью шпателя 
распределялись по его поверхности.

Далее подложку с раствором полимера 
помещали в морозильную камеру «Pozis Para-Pozis Para- Para-Para-
cels» с температурой -10 оС на 2 ч. По истече-
нии заданного времени подложку переносили 
в дистиллированную воду, мембрану отделяли 
от подложки и выдерживали до полного уда-
ления растворителя. Полученные мембраны 
хранили в дистиллированной воде.

В качестве основных характеристик 
мембран рассматривали пористость, физико-
механические показатели, проницаемость и 
смачиваемость поверхности. 

Пористость мембраны (P) рассчитывали 
как отношение объёма пор к общему объёму 
мембраны. Для этого с влажных мембран из 
ПВДФ удаляли поверхностную воду филь-
тровальной бумагой и определяли массу 
влажных мембран. Далее мембраны сушили 
в сушильном шкафу при температуре 75 оC 
до постоянной массы. Значения масс влажной 
и сухой мембраны использовали для расчёта 
пористости по формуле:

(1)

где Р – пористость, %; m
вл

 и m
сух

 – масса 
влажной и сухой мембраны соответственно; 
ρ

ПВДФ 
и ρ

вод
 – плотности ПВДФ и воды соот-

ветственно.
Напряжение при разрушении и удлине-

ние при разрыве мембран (образцы размерами 
30 мм × 10 мм) оценивали на разрывной ма-
шине AG-X5 (фирмы Shimadzu, Япония) при 
температуре (23±2) оС и скорости движения 
подвижного захвата 3 мм/мин.

Стандартной характеристикой произво-
дительности мембраны является её прони-
цаемость по воде. Для оценки проницаемости 
мембраны по воде была собрана установка, 
принципиальная схема которой изображена 
на рисунке 1. Для мембранных процессов ха-
рактерно использование трёхпоточной схемы 
организации потоков, в которой сырьевой 
поток (исходная смесь) разделяется на два: 
прошедший через мембрану (пермеат) и не 
прошедший (ретентат).

Эффективная площадь мембраны состав-
ляла 4 см2.

Проницаемость мембраны по воде вычис-
ляли по формуле:

,                                                     (2)

Рис. 1. Установка для оценки проницаемости по воде: 1 – сборник для забора воды; 
2 – насос для перекачки воды; 3 – ячейка для фильтрации; 4 – сборник для ретентата; 

5 – блок питания; 6 – мембрана из ПВДФ; 7 – сборник пермеата
Fig. 1. Installation for assessment of water permeability: 1– water tank; 2 – pump; 3 – filtration cell;

4 – retentate tank; 5 – power supply; 6 – prepared PVDF membrane; 7 – permeate tank
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где J
вод

 – поток воды через мембрану, л/(м2 · ч); 
V – объём отфильтрованной воды, л;  A – площадь 
мембраны, м2; Δt – время фильтрации, ч.

Смачиваемость верхней (поверхность, 
контактирующая с воздухом в процессе по-
лучения мембраны) и нижней (поверхность, 
контактирующая с подложкой в процессе 
получения мембраны) поверхностей мем-
бран определяли по величине краевого угла 
смачивания по воде. Оценку краевого угла 
смачивания для каждой поверхности выпол-
няли трижды.

Морфологию мембран изучали с помощью 
сканирующей электронной микроскопии  
в режиме медленных вторичных электронов, 
работающей при ускоряющем напряжении 
10 кВ на приборе JSM-6510 LV (производства 
фирмы JEOL, Япония). Поперечные сечения 
мембран получали разрушением их в жидком 
азоте.

При проведении и обработке результатов 
физико-механических испытаний мембран 
руководствовались рекомендациями ГОСТ 
14236-81. Обработку результатов всех измере-
ний проводили согласно ГОСТ Р 8.736-2011.

Результаты и обсуждение

В процессе получения мембран было 
установлено, что образцы мембран толщиной 
100 мкм и менее не обладают достаточной 
прочностью, что затрудняет проведение с ними 
каких-либо манипуляций. Поэтому в работе 
использовали мембраны толщиной порядка 
200 мкм.

Основные характеристики полученных 
мембран представлены в таблице 1. Про-
странство, которое изначально занимает рас-
творитель, превращается в поры [12], поэтому 
пористость мембран постепенно уменьшается 
с 86 до 71% при увеличении концентрации 
ПВДФ в растворе.

Механические свойства микропористых 
мембран являются важным фактором для их 

практического применения. С увеличением 
концентрации ПВДФ в ДМСО максималь-
ное напряжение при разрыве мембран резко 
возрастает с 0,5 МПа до 4,3 МПа; удлинение 
при разрыве снижается с 37 до 20%. Хорошо 
известно, что механические свойства пори-
стых материалов в основном определяются 
объёмной пористостью [14]. Мембрана, по-[14]. Мембрана, по-. Мембрана, по-
лученная из 40% раствора ПВДФ, обладает 
самым высоким максимальным напряжением 
по сравнению с другими мембранами из-за 
более низкой пористости. При 30% концен-
трации ПВДФ максимальное напряжение 
составляет 2,1 МПа. Эти значения выше, чем 
у мембраны ПВДФ, полученной термиче-
ски индуцированным фазовым разделением  
с использованием смесей растворителей  
дибутилфталат/ди(2-этилгексил)фталат 
(ДБФ/ДЭГФ) (максимальное напряжение 
от 0,43 до 0,91 МПа) [15]. При 40% концен-[15]. При 40% концен-. При 40% концен-
трации ПВДФ максимальное напряжение 
составляет 4,3 МПа, это значение ниже, чем  
у ПВДФ мембраны, полученной методом терми-
чески индуцированным фазовым разделением  
с использованием в качестве растворителя 
бутиролактона (максимальное напряжение 
от 6,30 до 9,58 МПа) [14].

Краевой угол смачивания обычно исполь-
зуется для оценки смачиваемости поверхности 
мембраны. Углы смачивания верхней и ниж-
ней поверхностей мембран в зависимости от 
содержания ПВДФ показаны на рисунке 2.

На угол смачивания поверхности в основ-
ном влияет структура поверхности химиче-
ски однородного материала. С уменьшением 
концентрации ПВДФ угол смачивания за-
кономерно снижается: больший размер пор 
на поверхности способствует проникновению 
жидкости, контактирующей с поверхностью, 
и, таким образом, наблюдается более низкий 
угол смачивания. Разница в углах смачива-
ния верхней и нижней поверхностей мембран 
обусловлена, по-видимому, различной шеро-
ховатостью.

Таблица 1 / Table 1
Основные характеристики полученных мембран

Main characteristics of membranes prepared by freeze method

Показатели Концентрация ПВДФ в ДМСО, масс.%
PVDF content in DMSO solution, wt.%

20 30 40
Пористость*, % / Porosity, % 86,3±2,3 76,7±2,8 71,0±2,4
Максимальное напряжение при разрыве**, МПа
Tensile break stress, MPa

0,5±0,1 2,1±0,1 4,3±0,1

Удлинение при разрыве**, % / Elongation at break, % 37,0±1,4 26,5±1,3 20,0±1,4

Примечание / Note: * P = 0,90; n = 3; ** P = 0,90; n = 5.
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На основании полученных данных можно 
сделать вывод, что наиболее предпочтитель-
ной является концентрация ПВДФ 30%, так 
как полученные мембраны уже обладают 
приемлемой прочностью, по сравнению с 
мембранами, полученными из 20% раствора, 
при этом имеют более высокую пористость по 
сравнению с мембранами, полученными из 
40% раствора, что положительно сказывается 
на смачиваемости и проницаемости. Также 
30% раствор обладает лучшими технологиче-
скими свойствами (уровень вязкости раство-
ра ещё позволяет осуществлять формование 
мембраны) по сравнению с 40%, для которого 
высокий уровень вязкости вызывает трудно-
сти в равномерном распределении раствора по 
поверхности подложки.

Для мембраны, изготовленной из 30% 
раствора ПВДФ, была изучена морфология 
поперечного сечения (рис. 3). Из рисунка 
3 видно, что поперечный срез характеризу-
ется равномерной пористостью. Проницае-
мость данной мембраны по воде составила  
6175 л/(м2 · ч).

Для оценки возможности использования 
полученной мембраны для микрофильтрации 
применяли суспензию дрожжей Saccharomy�
ces cerevisiae с концентрацией 1 г/л. При филь-
трации суспензии дрожжей проницаемость 
мембраны составила 1725 л/(м2 · ч).

На рисунке 4 изображена мембрана до 
и после фильтрации суспензии дрожжей, 

на ней чётко видны задержанные частицы. 
Эффективность процесса фильтрации под-
тверждали отсутствием эффекта Тиндаля в 
пермеате.

Заключение

В ходе исследования опробован способ 
получения мембран методом замораживания. 
Показано, что метод замораживания – это про-
стой и эффективный метод изготовления мем-
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Рис. 2. Краевой угол смачивания мембран в зависимости от содержания ПВДФ
Fig. 2. Сontact angles for membranes depending on content of PVDF

Рис. 3. Микрофотография слома мембраны 
(для раствора ПВДФ с концентрацией 

30 масс.%), полученная методом сканирующей 
электронной микроскопии

Fig 3. Scanning electron microscope image 
of сross-section of PVDF membrane 
(30 wt.% PVDF in casting solution)

Нижняя поверхность мембраны / The lower surface of the membrane
Верхняя поверхность мембраны / The upper surface of the membrane
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бран из ПВДФ. В ходе работы была создана 
установка для их изготовления и отработаны 
методы приготовления растворов и получения 
мембран.

Методом замораживания из 20, 30, 40% 
раствора ПВДФ получены мембраны тол-
щиной от 100 до 250 мкм. Проведена оценка 
пористости и физико-механических показа-
телей полученных мембран. Максимальное 
напряжение при разрыве мембран из ПВДФ 
резко возрастает от 0,5 до 4,3 МПа; удлинение 
при разрыве снижается с 37 до 20%.

Установлено, что наиболее предпочтитель-
ной является концентрация ПВДФ 30%, так 
как в этом случае обеспечиваются оптималь-
ные технологические и эксплуатационные 
свойства мембран.

Применение подобной технологии по 
сравнению с существующими [9] лишено 
таких недостатков, как использование слож-
ного оборудования, работы при высоких 
температурах, что позволяет снизить энерго-
затраты. Многие органические растворители, 
необходимые для производства мембран, 
классифицируются как летучие, легковос-
пламеняющиеся, токсичные или опасные ве-
щества. Их использование увеличивает риски 
для окружающей среды. Одним из принципов 
«зелёной» химии является минимизация или 
отказ от подобных растворителей в химиче-
ских процессах и анализах. Использование в 
предлагаемом методе в качестве растворителя 
нетоксичного ДМСО в полной мере решает 
эту задачу.

Рис. 4. Мембрана из ПВДФ до (а) и после (b) фильтрации
Fig 4. Prepared PVDF membranes before (a) and after (b) filtration
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