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Аннотация

В работе исследован эффект добавления 1,4-диоксана в формовочные растворы на основе  
поли(акрилонитрил-со-метилакрилата) (поли(АН-со-МА)) с использованием растворителей –  
диметилсульфоксида (ДМСО) и N-метилпирролидона (НМП). Показано, что введение мягкого оса-
дителя изменяет реологические свойства растворов: в системе поли(АН-со-МА)/НМП добавле-
ние 1,4-диоксана приводит к снижению вязкости, а в поли(АН-со-МА)/ДМСО – к ее повышению. 
Установлена прямая корреляция между вязкостью раствора и скоростью осаждения полимера при 
получении мембран методом инверсии фаз. Добавление 1,4-диоксана позволяет целенаправленно 
регулировать морфологию и фильтрационные свойства мембран, уменьшая средний размер их пор. 
Причем в случае мембран с НМП уменьшение среднего размера пор проявляется в большей степе-
ни, чем в случае мембран с ДМСО (до 11.8 и 19.1 нм соответственно). Показано, что при фильтра-
ции нефти и раствора нефти в толуоле с концентрацией 100 г/л задерживание по асфальтенам обеих 
мембран составляет > 98 %. Полученные результаты подтверждают перспективность использования 
1,4-диоксана при создании мембран с заданными характеристиками для нефтехимической отрасли.
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Abstract

The effect of adding 1,4-dioxane to casting solutions based on poly(acrylonitrile-co-methyl acrylate) 
(poly(AN-co-MA)) using solvents such as dimethyl sulfoxide (DMSO) and N-methylpyrrolidone (NMP) 
was investigated. The introduction of the soft precipitant altered the rheological properties of the studied 
solutions: it reduced viscosity in the poly(AN-co-MA)/NMP system and caused an opposite change in 
the poly(AN-co-MA)/DMSO system. A direct correlation was established between the solution viscosity 
and the deposition rate during membrane formation via phase inversion. The incorporation of 1,4-dioxane 
enabled controlled modification of the membrane morphology and filtration performance by reducing the 
average pore size. The reduction in the average pore size was more pronounced in the membranes with 
NMP than in the membranes with DMSO (up to 11.8 nm and 19.1 nm, respectively). During the filtration 
of crude oil and 100 g/L oil solution in toluene, the rejection of asphaltenes by the membranes of both types 
was over 98 %. These findings confirm the potential of 1,4-dioxane in the development of membranes with 
tailored properties for application in the petrochemical industry.
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Введение

Нефтеперерабатывающая и нефтехимическая промышленность традиционно относит-
ся к числу наиболее ресурсоемких отраслей, причем на такие разделительные процессы, 
как дистилляция, приходится 10–15 % мирового потребления энергии [1–3]. В последние 
десятилетия все большее внимание уделяется поиску новых методов, альтернативных ди-
стилляции, для переработки нефти и нефтепродуктов, которые позволят минимизировать 
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воздействие на окружающую среду и понизить энергозатраты на процесс [3]. Одним из 
перспективных подходов является использование баромембранных процессов, которые яв-
ляются энергоэффективными, безопасными и экологически чистыми методами разделения, 
очистки и концентрирования жидкостных смесей [4–6]. Процессы микро-, ультра- и нано-
фильтрации обеспечивают непрерывный режим разделения веществ в сравнительно мягких 
условиях под действием трансмембранного давления [3].

Несмотря на то, что мембранные технологии являются перспективными для разделения 
нефтяных сред, научных работ в этой области немного. Это объясняется тем, что исследо-
ватели, работающие над ультрафильтрацией углеводородных смесей, сталкиваются с неко-
торыми проблемами, например, химическим и механическим воздействием на мембрану, 
которое может привести к изменению структуры полимера, низким потокам и изменению 
селективности мембраны [6]. Высокая вязкость нефти и темных нефтепродуктов являет-
ся ограничивающим фактором для применения процессов фильтрации, так как приводит 
к сильному падению проницаемости мембран. Снижение вязкости исходной смеси может 
быть достигнуто путем фильтрации при повышенных температурах [7–12] или предвари-
тельным разбавлением исходной смеси низковязким растворителем [10–17].

Поскольку фильтрация нефтяных жидкостей на ультрафильтрационных мембранах ос-
ложняется подбором подходящего полимерного материала, в качестве полимера был выбран 
полиакрилонитрил (ПАН), который обладает гидрофильными свойствами, и, как следствие, 
мембраны на его основе меньше подвержены засорению органическими веществами. Так-
же мембраны из ПАН отличаются высокой устойчивостью к органическим растворителям, 
хорошими механическими и пленкообразующими свойствами [13, 18, 19]. Проведенные 
исследования [15, 20–21] демонстрируют перспективность использования ПАН мембран 
при разделении сырой нефти и ее растворов в толуоле для выделения высокомолекулярных 
компонентов – асфальтенов.

Наиболее распространенным методом формирования ПАН-мембран из формовоч-
ного раствора является процесс инверсии фаз, индуцированной жидким осадителем  
(NIPS – nonsolvent-induced phase separation) [21, 22]. Этот подход позволяет получать 
асимметричные мембраны с пористой подложкой и тонким плотным поверхностным сло-
ем, что обеспечивает узкое распределение пор при высокой проницаемости мембраны. 
Для получения полимерного раствора из ПАН можно использовать апротонные раство-
рители, например, диметилсульфоксид (ДМСО), N,N-диметилформамид, N,N-диметил
ацетамид и N-метилпирролидон (НМП) [23]. Однако в стандартных условиях получение 
мембран данным методом не позволяет достичь значений молекулярного веса отсечения 
ниже 5000–8000 г/моль [24], которые необходимы для эффективного отделения катализа-
торов нефтехимического синтеза от продуктов реакции, а также для фракционирования 
нефти и нефтепродуктов. Достижение молекулярного веса отсечения ниже 5000 г/моль с 
использованием ПАН мембран является нетривиальной задачей и ограничивает их при-
менение для глубокой очистки и фракционирования нефтепродуктов, требующих более 
узкого распределения пор.

Размер поверхностных пор и пористость мембраны зависят от относительной скоро-
сти диффузии растворителя и осадителя [25]. Состав формовочного раствора, условия 
осаждения и состав коагуляционной ванны влияют на параметры фазового распада, и, как 
следствие, на свойства получаемых мембран. Для варьирования размера пор мембраны в 
формовочный раствор и осадительную ванну часто добавляют дополнительный компонент, 
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который позволяет получить желаемые характеристики. При получении ПАН мембран в 
формовочный раствор обычно добавляют полиэтиленгликоль [26, 27], поливинилпирроли-
дон [28] или соли [29]. Однако указанные добавки в большинстве случаев позволяют либо 
увеличить пористость и размер пор, либо получить более предпочтительную с приклад-
ной точки зрения губчатую структуру мембраны, в то время как для снижения размера пор 
обычно увеличивают концентрацию полимера.

С другой стороны, для получения нанофильтрационных мембран в формовочные рас-
творы часто добавляют легколетучие компоненты – такие как ацетон, 1,4-диоксан или тетра-
гидрофуран [22, 24, 30]. Перед погружением мембраны в коагуляционную ванну ее выдер-
живают в течение какого-то времени для частичного испарения легколетучих компонентов 
с поверхности. Это приводит к увеличению концентрации полимера и формированию более 
плотного слоя с меньшим молекулярным весом отсечения и размером пор [22, 30]. Однако 
такой метод имеет ограничения при формовании ПАН мембран, так как указанные компо-
ненты являются мягкими осадителями по отношению к ПАН и при определенных количе-
ствах вызывают осаждение полимера в растворе.

Описаны способы получения мембран из формовочных растворов ПАН с добавлением 
мягкого осадителя – ацетона – с использованием методов NIPS [24] и VIPS (vapor induced 
phase separation – парами осадителя) [31]. Добавление ацетона позволяет снизить вязкость 
раствора в 2–3 раза и получить мембраны с более упорядоченной структурой и более 
выраженным плотным поверхностным слоем. При этом наблюдается уменьшение моле-
кулярного веса отсечения с 58 000 до 1800 г/моль [24], а наибольшее влияние на размер 
пор оказывает состав раствора, а не степень его испарения [31]. Плоские ПАН-мембраны 
с молекулярным весом отсечения 1800 г/моль, полученные методом NIPS, применены для 
ультрафильтрации растворов нефти в толуоле [20]. Их проницаемость по толуолу соста-
вила 25.3 ± 1.8 л/(м2×ч×атм). Задерживание асфальтенов зависит от концентрации раство-
ра и составляет 73 % при концентрации 1 г/л и > 95 % при концентрации ≥ 10 г/л. Мем-
браны характеризуются высокой устойчивостью к засорению, восстанавливая до 99 %  
исходной проницаемости после прямого промывания толуолом.

В рамках настоящего исследования рассмотрено получение мембран на основе  
поли(АН-со-МА) методом NIPS с использованием в качестве мягкого осадителя  
1,4-диоксана – одного из перспективных легколетучих соединений, отличающегося малой 
токсичностью и низкой стоимостью. Показано, что введение 1,4-диоксана в формовочный 
раствор влияет на его реологические свойства и структурообразование, а также фильтраци-
онные характеристики получаемых мембран. Проведена оценка эффективности примене-
ния полученных мембран для выделения асфальтенов из нефтяных смесей.

1. Материалы и методы

1.1. Приготовление формовочных растворов. Для получения мембран использовали 
сополимер поли(АН-со-МА) с соотношением мономеров 92 : 8 от ПО «Оргстекло» ВНИИСВ 
(Россия). Средневесовая молекулярная масса сополимера Mw составляет 107 кг/моль, степень 
полидисперсности Mw/Mn – 2.31. В качестве растворителей использовали ДМСО или НМП 
марки х.ч. (Химмед, Россия). В формовочные растворы также добавляли 1,4-диоксан (х.ч.)  
от ООО «Компонент» (Россия), который является мягким осадителем для полимера. Для 
получения формовочного раствора в колбу помещали рассчитанный объем растворите-



А.П. Небесская и др. | Снижение размера пор мембран… 673

Учен. зап. Казан. ун-та. Сер. Естеств. науки | 2025;167(4):669–688

ля или смеси растворителей (растворитель/мягкий осадитель), колбу ставили на магнит-
ную мешалку IKA C-MAG HS 10 (IKA®-Werke, Германия) и при скорости перемешивания  
50 об/мин добавляли необходимую массу сополимера. Для ускорения процесса растворе-
ния полимера раствор обрабатывали в ультразвуковой ванне Сапфир ТТЦ (РМД) (Россия) 
в течение 30 мин. Затем полученную смесь перемешивали в течение 72 ч со скоростью 
50 об/мин при комнатной температуре (20–23 °С). Каждые 12 ч раствор дополнитель-
но обрабатывали ультразвуком. Были приготовлены 4 формовочных раствора с одинако-
вым содержанием полимера 12 % (масс.): в НМП, ДМСО и в смесях НМП/1,4-диоксан и  
ДМСО/1,4-диоксан с соотношением 90/10. Полученные растворы хранили в закрытой 
склянке при комнатной температуре и влажности не более 25 %. Гомогенность полученных 
формовочных растворов определяли с помощью оптического микроскопа Micromed R-1 
(КНР), оснащенного цифровой камерой (HiROCAM MA88, США).

1.2. Исследование кинетики осаждения формовочных растворов. Для исследова-
ния кинетики осаждения полимерных растворов использовали методику «ограниченного» 
слоя [32]. Суть метода заключается в том, что при склеивании двусторонним скотчем двух 
покровных стекол формируется прямоугольный канал с глубиной 300–400 мкм, открытый 
к атмосфере с одной стороны. Канал заполняли полимерным раствором, после чего стекла 
фиксировали на предметном стекле микроскопа. С помощью пипетки Пастера с открытой 
к атмосфере стороны к полимерному раствору прикапывали осадитель (воду). Затем с по-
мощью подключенной к микроскопу видеокамеры фиксировали развитие процесса фазово-
го распада раствора. Этот способ позволяет моделировать процесс формирования плоской 
полимерной мембраны заданной толщины и визуализировать процесс образования пор в 
асимметричной мембране. Кинетику осаждения полимера оценивали с помощью скорости 
осаждения слоя раствора полимера заданной толщины. Ее находили как отношение общей 
толщины полимерного слоя (d, мкм) ко времени его осаждения (t, с) согласно уравнению 1

						      (1)

Скорость осаждения вычисляли как среднее значение по 5 измерениям для каждого по-
лимерного раствора.

1.3. Измерение динамической вязкости полимерных растворов. Для измерения 
динамической вязкости формовочных растворов использовали ротационный вискозиметр 
Brookfield DV III-Ultra (Brookfield Engineering Labs, США), шпиндель RV-07, скорость вра-
щения которого составляла 100 об/мин. Измерения проводили при комнатной температуре 
23 °C. Вязкость каждого полимерного раствора вычисляли как среднее арифметическое для 
трех измерений.

1.4. Получение мембран методом инверсии фаз. Мембраны получали методом по-
гружения в осадитель (NIPS), в качестве которого выступала вода. На очищенное ацетоном 
стекло с помощью ракели наносили слой раствора полимера толщиной 200 мкм. Нанесение 
осуществляли при температуре 20 °C и влажности 20 %. Стекло с нанесенным раствором 
быстро погружали в ванну с дистиллированной водой. После завершения процесса форми-
рования мембраны образцы переносили в отмывочную ванну с дистиллированной водой и 
выдерживали в течение 24 ч. Сформированную мембрану последовательно отмывали эта-
нолом и изобутанолом по 24 ч в каждом. По окончании обработки изобутанолом избыток 
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жидкости удаляли с поверхности мембраны с помощью фильтровальной бумаги, после чего 
мембрану оставляли в вытяжном шкафу при комнатной температуре и влажности 20 % до 
полного высыхания.

1.5. Морфологию и структуру мембран устанавливали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с помощью настольного сканирующего электронного микро-
скопа Phenom XL G2 Desktop SEM (Thermo Fisher Scientific Inc., США) при ускоряющем 
напряжении 15 кэВ. Для получения сколов мембраны предварительно замачивали в изопро-
паноле и затем разламывали в среде жидкого азота. На подготовленные в вакуумной каме-
ре (~0.01 мбар) образцы с использованием установки Sputter Coater 108 auto (Cressington 
Scientific Instruments Ltd., Великобритания) наносили тонкий слой серебра толщиной  
5–10 нм. Толщину плотного скин-слоя и общую толщину мембраны определяли по получен-
ным микрофотографиям с помощью программного обеспечения Gwyddion (version 2.53).

1.6. Определение размера пор мембран проводили методом жидкостной пороме-
трии с использованием порометра POROLIQ 1000 ML (Porometer, Бельгия). Принцип ра-
боты устройства основан на вытеснении смачивающей жидкости несмачивающей [24].  
В качестве основного параметра рассматривали средний размер пор по потоку (MFP – mean 
flow pore), который определяли как размер пор, для которого 50 % потока жидкости про-
ходит через поры большего размера, а 50 % – через поры меньшего размера. Кроме MFP, 
измеряли наибольший размер пор (dmax), который рассчитывали для давления, при котором 
поток через мембрану превышал 5 мкл/мин.

1.7. Оценка фильтрационных свойств мембран и их задерживающей способ-
ности по асфальтенам. Фильтрационные исследования мембран проводили в тупиковом 
режиме фильтрации. Активная площадь мембраны составляла 7.9 см2, объем жидкости, 
помещаемой в ячейку, составлял 900 мл. В работе измеряли проницаемость по чистым 
растворителям – воде и толуолу, а также по нефти и растворам нефти в толуоле с кон-
центрациями 1, 10 и 100 г/л. Для снижения эффекта концентрационной поляризации в 
процессе фильтрации разделяемых смесей осуществляли постоянное перемешивание со 
скоростью 600 об/мин. Трансмембранное давление поддерживали на уровне 3 атм для 
фильтрации чистых растворителей и на уровне 15 атм при разделении нефти и растворов 
нефти в толуоле. Фильтрацию проводили до достижения постоянного во времени значе-
ния проницаемости. 

Проницаемость мембраны (P) рассчитывали по уравнению 2

					     (2)

где m – масса пермеата (г), прошедшего через мембрану с площадью S (м2) в течение време-
ни Δt (ч), ρ – плотность жидкости (г/см3), ∆p – трансмембранное давление.

Для оценки задерживающей способности мембран регистрировали спектры растворов 
нефти в толуоле в видимой и УФ областях. Оптическую плотность (А) измеряли с помо-
щью спектрофотометра ПЭ-5400УФ (PromEcoLab, Китай). В качестве раствора сравнения 
использовали толуол. По мере увеличения длины волны оптическая плотность растворов 
монотонно уменьшалась. Задерживающую способность мембраны (R) определяли, исходя 
из оптической плотности жидкости в ячейке (Аf) и пермеате (Аp), согласно уравнению 3

					     (3)
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Для расчета задерживающей способности использовали значения оптической плотно-
сти растворов до и после мембраны при длинах волн 365, 490 и 900 нм в случае исходной 
концентрации нефти 1, 10 и 100 г/л соответственно. При фильтрации нефти пробы разбав-
ляли толуолом по методике, описанной в работе [20].

1.8. Расчет параметров засорения мембран. Для оценки засорения мембраны ис-
пользовали четыре параметра: коэффициент общего загрязнения (TFR – total fouling ratio), 
коэффициент обратимого загрязнения (RFR – reversible fouling ratio), коэффициент необра-
тимого загрязнения (IFR – irreversible fouling ratio) и коэффициент восстановления потока 
(FRR – flux recovery ratio) [18, 33, 34], которые рассчитывали согласно уравнениям 4–7 со-
ответственно:

					     (4)
				  

(5)

					     (6)

						      (7)

где J1 – исходный поток чистого растворителя (толуола); JS – поток фильтруемого раствора; 
J2 – поток чистого растворителя через загрязненную в результате фильтрации мембрану 
после ее промывания толуолом.

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Реологические свойства и структурообразование формовочных растворов. 
В ходе работы получены формовочные растворы, содержащие 12 % (масс.) сополимера 
поли(АН-со-МА) в растворителе или смесях растворителей с 1,4-диоксаном. Исследована 
динамическая вязкость растворов, которая непосредственно влияет на скорость осаждения 
и морфологию получаемых мембран [35, 36]. Кинетику осаждения изучали с помощью оп-
тического микроскопа с непрерывной регистрацией изображения в течение временного пе-
риода, обеспечивающего продвижение фронта формирования структуры в направлении от 
границы раствора с воздухом до противоположной стороны канала.

В табл. 1 представлены значения динамической вязкости и скорости осаждения исследу-
емых формовочных растворов. Вязкость бинарной системы поли(АН-со-МА)/ДМСО ниже, 
чем системы поли(АН-со-МА)/НМП, так как по параметрам растворимости Хансена ДМСО 
имеет более высокое термодинамическое сродство к этому полимеру, чем НМП [24]. Пока-
зано, что добавление 1,4-диоксана в систему поли(АН-со-МА)/НМП приводит к снижению 
динамической вязкости, а добавление в систему поли(АН-со-МА)/ДМСО ведет, наоборот, 
к ее увеличению. Установлена прямо пропорциональная зависимость скорости осаждения 
растворов от их вязкости, что, вероятно, связано с термодинамической нестабильностью об-
разующейся при добавлении мягкого осадителя псевдобинарной системы (полимер/раство-
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ритель/мягкий осадитель). При высокой вязкости растворов диффузия молекул замедляет-
ся, но одновременно увеличивается локальная флуктуация концентрации, что способствует 
более быстрому фазовому разделению, что приводит к ускорению осаждения.

Табл. 1. Характеристики формовочных растворов
Table 1. Characteristics of the casting solutions

Состав формовочного раствора

Обозначе-
ние

Динамиче-
ская вязкость, 

Па×с

Скорость 
осаждения, 

мкм/с
Раствори-

тель

Содержание, % (масс.)

поли(АН-со-МА) Раство-
ритель 1,4-диоксан

ДМСО
12 88.0 0.0 М01 33.0 ± 0.1 20 ± 3

12 79.2 8.8 М02 37.8 ± 0.1 27 ± 9

НМП
12 88.0 0.0 М03 39.1 ± 0.2 8.4 ± 0.7

12 79.2 8.8 М04 26.9 ± 0.2 6.7 ± 0.5

Оптические наблюдения в режиме реального времени за исследуемыми составами 
после контакта с водой представлены на рис. 1. Сравнение фазового разделения в рас-
сматриваемых системах позволяет выделить отличительные особенности. Так, в случае 
НМП формируется более развитая структура с упорядоченными порами, размер которых 
плавно увеличивается за счет соединения соседних пор при удалении от поверхности 
контакта с осадителем (рис. 1, в). При использовании ДМСО в качестве растворителя 
формируются более крупные структуры, размер которых практически не изменяется по 
мере удаления от поверхности (рис. 1, а). В случае добавления 1,4-диоксана в формо-
вочные растворы наблюдаемая картина существенно не изменяется, однако наблюдает-
ся рост толщины плотного слоя, идентифицируемого на изображениях как более темная 
область (рис. 1, б и г).

Измерение расстояния, на которое удаляется от поверхности граница структурного об-
разования с течением времени, показывает, что все системы проявляют тенденцию к замед-
лению (рис. 2, а). Кривые, соответствующие продвижению фронта структурообразования 
для составов с НМП или НМП/1,4-диоксан, имеют более пологий изгиб, чем у кривых, 
соответствующих продвижению фронта структурообразования для составов с ДМСО или 
смеси ДМСО с 1,4-диоксаном, что указывает на снижение скорости движения фронта фор-
мирования структуры.

По данным рис. 2, а были рассчитаны скорости распространения фронта структурооб-
разования в зависимости от глубины слоя (рис. 2, б) и установлено, что основное различие 
этого параметра для исследуемых формовочных растворов наблюдается лишь до достиже-
ния толщиной слоя значения 200 мкм, а затем скорости распространения фронта практи-
чески выравниваются. В случае растворов НМП/1,4-диоксан регистрируется самая низкая 
скорость распространения фронта практически по всей толщине, в то время как в случае 
чистого НМП низкая скорость распространения фронта наблюдается в приповерхностном 
слое, однако по мере продвижения вглубь мембраны скорость снижается значительно мед-
леннее, чем для других растворов. 
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Рис. 1. Эволюция структуры формовочных растворов поли(АН-со-МА) в ДМСО (а),  
ДМСО/1,4-диоксан (90/10) (б), НМП (в) и НМП/1,4-диоксан (90/10) (г)
Fig. 1. The structure evolution of the casting solutions containing poly(AN-co-MA) in DMSO (a),  
DMSO/1,4-dioxane (90/10) (b), NMP (c), and NMP/1,4-dioxane (90/10) (d)

Рис. 2. Зависимости глубины фронта структурообразования от времени (а) и скорости распростране- 
ния границы структурообразования от глубины слоя (б) для исследуемых формовочных растворов
Fig. 2. Dependence of the depth of structure formation boundary on the time (a) and the spread rate of  
the structure formation boundary on the layer depth (b) for the casting solutions under study



A.P. Nebesskaya et al. | Reduction of pore size in membranes…678

Uch. Zap. Kazan. Univ. Ser. Estestv. Nauki | 2025;167(4):669–688

2.2. Морфология и фильтрационные свойства полученных мембран. Поперечный 
скол полученных мембран охарактеризован с помощью СЭМ (рис. 3). Все мембраны имеют 
асимметричную структуру с большим количеством пальцевидных макропустот и плотным 
селективным слоем на поверхности. Из рис. 1 и 3 видно, что морфология, определенная по 
СЭМ-изображениям, хорошо согласуется с морфологией, наблюдаемой при исследовании 
кинетики осаждения.

Рис. 3. СЭМ-изображения бокового скола мембран, полученных из формовочных растворов 
поли(АН-со-МА) в ДМСО (а) ДМСО/1,4-диоксан (90/10) (б), НМП (в) и НМП/1, 4-диок- 
сан (90/10) (г)
Fig. 3. SEM images of the membrane cross-section obtained from the casting solution containing  
poly(AN-co-MA) in DMSO (a), DMSO/1,4-dioxane (90/10) (b), NMP (c), and NMP/1,4-dioxane (90/10) (d)

На основе данных СЭМ определена толщина плотного слоя для исследованных мем-
бран (табл. 2). Установлено, что добавление 1,4-диоксана приводит к увеличению толщи-
ны плотного слоя независимо от природы растворителя. Кроме того, введение 1,4-диоксана 
в формовочный раствор позволяет получить мембраны с меньшими MFP и dmax (табл. 2). 
Средний размер пор и размер наибольшей поры мембран, полученных с использованием 
ДМСО, уменьшаются в 1.3 и 1.5 раза соответственно, а у мембран, полученных с исполь-
зованием НМП – в 2.4 и 2.0 раза соответственно. Добавление мягкого осадителя приводит 
также к падению проницаемости по воде и толуолу, что непосредственно связано со сни-
жением MFP и dmax, причем эффект более выражен для мембран, полученных из составов с 
НМП (проницаемость по воде и толуолу снижается в 3.6 и 5.4 раз соответственно, тогда как 
в случае составов с ДМСО аналогичное снижение составляет 1.1 и 1.6 раз).
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Табл. 2. Характеристики полученных мембран
Table 2. Characteristics of the obtained membranes

Мембрана
Общая 

толщина, 
мкм

Толщина 
скин-слоя, 

мкм

Размер пор, нм Проницаемость,  
кг/(м2×ч×атм)

MFP dmax, вода толуол

М01 101 ± 12 13 ± 2 25 ± 2 83 ± 6 92 ± 8 52 ± 5
М02 111 ± 12 17 ± 3 19 ± 1 55 ± 15 87 ± 5 32 ± 2
М03 110 ± 9 5 ± 2 29 ± 2 55 ± 20 199 ± 10 118 ± 9
М04 78 ± 6 11 ± 2 12 ± 3 27.0±0.1 55 ± 4 22 ± 2

Сравнение размера пор с данными на рис. 2, б позволяет говорить, что мембраны, получен-
ные из растворов в НМП, характеризуются самым тонким скин-слоем и наибольшим размером 
пор, что в совокупности обеспечивает их высокую проницаемость (в 2–4 раза больше, чем у 
остальных полимеров). На большом удалении от поверхности контакта с осадителем скорость 
распространения фронта структурообразования логичным образом начинает коррелировать с 
проницаемостью получаемых мембран. То есть, большая скорость распространения фронта 
связана с тем, что сформированная в приповерхностном слое структура обеспечивает более бы-
стрый приток осадителя в более глубокие слои. В то же время можно предположить, что размер 
пор получаемых мембран должен коррелировать с вязкостью формовочного раствора, так как 
вязкость напрямую влияет на скорость массообмена в приповерхностном слое в начальный мо-
мент после контакта формовочного раствора с осадителем. Действительно, при нанесении на 
диаграмму безотносительных к образцу данных (рис. 4) прослеживается корреляция, согласно 
которой более высокая вязкость приводит к большему размеру пор. Однако при более детальном 
анализе становится ясно, что это справедливо только в случае НМП, для которого добавление 
1,4-диоксана снижает вязкость получаемого раствора. В случае ДМСО добавление указанно-
го осадителя приводит к увеличению вязкости формовочного раствора, однако размер пор все 
равно снижается. Из этого можно заключить, что влияние добавки 1,4-диоксана на размер пор 
полученных мембран является более комплексным, то есть включает в себя не только измене-
ние вязкости формовочного раствора, но также связано с изменением природы растворителя и 
уменьшением количества воды, необходимой для начала процесса фазового распада в системе.

Рис. 4. Корреляция размера пор получаемых мембран и вязкости формовочного раствора
Fig. 4. Correlation between the pore size of the resulting membranes and the viscosity of the casting solution
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2.3. Разделительные свойства исследуемых мембран. Для мембран М02 и М04, 
полученных с использованием 1,4-диоксана (см. табл. 1), исследованы фильтрационные ха-
рактеристики на примере разделения нефти и растворов нефти в толуоле (1, 10 и 100 г/л) 
(табл. 3). Для обеих мембран наблюдается закономерное снижение проницаемости с увели-
чением концентрации нефти в фильтруемом растворе.

Табл. 3. Характеристики мембран в процессе разделения нефти и растворов нефти в толуоле
Table 3. Membrane characteristics during the separation of oil and oil solutions in toluene

Мембрана
Проницаемость, кг/(м2×ч×атм) Задерживание асфальтенов, %

1 г/л 10 г/л 100 г/л нефть 1 г/л 10 г/л 100 г/л нефть

М02 30.3 ± 0.7 9.0 ± 0.8 0.4 ± 0.1 0.002 ± 0.001 11 ± 2 25 ± 1 98 ± 5 99.3 ± 0.4

М04 20 ± 1 9 ± 2 1.6 ± 0.2 0.017 ± 0.002 13 ± 1 32 ± 4 99 ± 8 98.5 ± 0.2

При фильтрации растворов нефти в толуоле с концентрацией 1 и 10 г/л мембраны де-
монстрируют высокие значения проницаемости при минимальной величине задерживания 
асфальтенов. Это указывает на то, что при таких степенях разбавления свойства жидко-
сти близки к толуолу, а содержащиеся в нефти асфальтены находятся в неассоциированном 
виде, благодаря чему могут свободно проходить через мембрану. При повышении концен-
трации нефти в фильтруемой смеси до 100 г/л и в случае неразбавленной нефти прони-
цаемость мембран существенно снижается, а задерживание асфальтенов резко возрастает  
до > 98 %, что связано с формой существования асфальтенов в виде агломератов, которые не 
могут пройти через мембрану. Это приводит к возникновению эффекта концентрационной 
поляризации, в результате чего на поверхности мембраны образуется гель-слой из асфаль-
тенов, существенно снижающий ее проницаемость.

2.4. Оценка засорения мембран. Засорение мембран и разработка методов их ре-
генерации являются наиболее важными критериями успешного применения ультрафиль-
трационных мембран в реальных процессах [18, 37]. Накопление растворенного вещества, 
удерживаемого на поверхности мембраны, приводит к увеличению сопротивления пото-
ку пермеата, что, в свою очередь, снижает производительность системы [38]. Для оценки 
склонности мембран к засорению и возможностей последующей регенерации измерены 
значения TFR, RFR, IFR и FRR (рис. 5).

Поток пермеата снижается с ростом концентрации нефти в фильтруемой смеси для обе-
их мембран, что проявляется в увеличении параметра общего засорения TFR в диапазоне 
от 4.90 до 99.99 % для мембраны М02 и от 7.90 до 99.90 % для мембраны М04 (рис. 5, a). 
Общее засорение мембраны можно разделить на две составляющие: обратимое и необра-
тимое засорение. Обычно при рассмотрении обратимости подразумевают устойчивость к 
каким-либо видам очистки [39]. Обратимое засорение – это тип засорения, который мож-
но легко удалить с помощью определенных методов очистки, в то время как необратимое 
загрязнение полностью устранить невозможно [40]. Рассмотрен наиболее простой способ 
регенерации – прямое промывание мембран толуолом. Значения параметров обратимого 
(рис. 5, в) и необратимого (рис. 5, г) засорения показывают, что для разбавленных растворов 
нефти (1 и 10 г/л) большая часть засорения является обратимой, а для концентрированного 
раствора нефти (100 г/л) и неразбавленной нефти засорение является необратимым.
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Рис. 5. Параметры засорения мембран (коэффициент общего загрязнения (TFR) (а), коэффициент 
восстановления потока (FRR) (б), коэффициент обратимого загрязнения (RFR) (в), и коэффициент 
необратимого загрязнения (IFR) (г)) при фильтрации нефти и растворов нефти в толуоле
Fig. 5. Fouling parameters of the membranes (total fouling ratio (TFR) (a), flux recovery ratio (FRR) (b), 
reversible fouling ratio (RFR) (c), and irreversible fouling ratio (IFR) (d)) during the filtration of oil and oil 
solutions in toluene

Заключение

В ходе исследования оценено влияние 1,4-диоксана как мягкого осадителя в формовоч-
ные растворы на основе сополимера ПАН–ПМА в смешанных растворителях. Установлено 
существенное влияние на реологические свойства растворов и процессы фазового разделе-
ния при формировании мембран методом инверсии фаз NIPS в присутствии 1,4-диоксана. 
В системе поли(АН-со-МА)/НМП происходит снижение динамической вязкости раствора c 
39.1 до 26.9 Па×с, а в системе поли(АН-со-МА)/ДМСО вязкость раствора возрастает с 33.0 
до 37.8 Па×с, что может быть связано с различиями в термодинамическом взаимодействии 
между компонентами. Проведенный анализ кинетики фазового разделения и визуализация 
процесса осаждения позволили выявить особенности структурообразования в различных 
системах и установить прямую корреляцию между скоростью осаждения и вязкостью рас-
твора, что подтверждает важность контроля реологических свойств формовочного раствора 
для получения мембран с заданными характеристиками.

Изменение состава растворителя и добавление мягкого осадителя позволяют регу-
лировать размер пор мембран, обеспечивая возможность их использования для решения 
конкретных задач разделения в нефтехимии. Мембраны, полученные с использованием 
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1,4-диоксана, демонстрируют улучшенные характеристики в разделении нефтяных систем, 
в частности высокую эффективность выделения асфальтенов (задерживание составляет 
98–99 %) при фильтрации как разбавленных, так и концентрированных нефтяных раство-
ров. Полученные мембраны характеризуются стабильной производительностью и высокой 
степенью восстановления потока (до 99 %), поскольку при фильтрации разбавленных рас-
творов нефти основная часть загрязнения мембран является обратимой и легко устраняется 
простым промыванием толуолом, что имеет значение для практического применения в ус-
ловиях многократного использования мембран.

Таким образом, использование 1,4-диоксана в качестве сорастворителя представляет 
собой технологически простой и эффективный метод управления структурой полимерных 
мембран, который может быть применен при разработке ультрафильтрационных мембран 
для разделения нефтяных систем, очистки органических растворов и других процессов.
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