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Методом инверсии фаз получены пористые полимерные мембраны на основе не-

стабилизированного поливинилхлорида (ПВХ) с концентрацией 7, 9 и 11 масс.%. В каче-

стве растворителя использовался диметилформамид (ДМФА). Структура мембран, изу-

ченная по СЭМ изображениям, демонстрирует значимую зависимость от времени вы-

держки и состава атмосферы во время выдержки. Выдержанный в течение 30 с в атмо-

сфере насыщенных паров растворителя образец имеет равномерную губчатую струк-

туру, чем отличается от всех прочих образцов, выдержанных на воздухе, имеющих клас-

сическое для данного способа синтеза строение: два скин-слоя и пальцеообразные верти-

кальные поры. С увеличением концентрации литьевых растворов возрастают толщина 

мембран, плотность, минимальное гидростатическое давление; уменьшается усадка. Об-

разец, изготовленный из 11% масс. раствора ПВХ, выдержанный на воздухе в течение 10 с, 

гидрофобен, имеет краевой угол 104,3°, для остальных краевой угол лежит в диапазоне 62–

82°. Смачивание пористых материалов сильно зависит от характера поверхности, гид-

рофобные свойства данного образца обусловлены большим количеством мелких поверх-

ностных пор, что подтверждается максимальным значением гидростатического сопро-

тивления мембран LEP (liquid entry pressure). Интересно, что свойства скин-слоя, непо-

средственно контактирующего с водой, для всех образцов достаточно гомогенны, в том 

время как для скин-слоев, прилегающих к стеклянной подложке, наблюдаются значимые 

отличия для различных образцов и сложная иерархическая структура пор, внешне напо-

минающая фигуры дыхания. Оценка размера пор проводилась при помощи программы об-

работки изображений с открытым доступом ImageJ (Image processing and analysis in 

Java). Размеры пор лежат в диапазоне 0,03–0,5 мкм. Установлено, что свойства получен-

ных мембран в общем соответствуют требованиям к материалам для мембранной ди-

стилляции, а метод их синтеза позволяет гибко управлять структурой. 
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Рorous polymeric membranes based on unstabilized polyvinyl chloride (PVC) with a con-

centration of 7, 9, and 11 wt% were obtained by the phase inversion method. Dimethylformamide 

(DMF) was used as a solvent. The structure of the membranes studied from SEM images shows a 

significant dependence on the exposure time and the composition of the atmosphere during expo-

sure. The sample aged for 30 s in an atmosphere of saturated solvent vapor has a uniform spongy 

structure, which differs from all other samples aged in air, which have a structure classic for this 

kind of synthesis method: two skin-layers and finger-shaped vertical pores. With an increase in the 

concentration of casting solutions, the thickness of the membranes, density, and minimum hydro-

static pressure increase; shrinkage is reduced. A sample made from 11wt% PVC solution, kept in 

air for 10 s, is hydrophobic, has a contact angle of 104.3°, for the rest the contact angle lies in the 

range of 62–82°. Wetting of porous materials strongly depends on the nature of the surface, the 

hydrophobic properties of this sample are associated with many small surface pores, which is con-

firmed by the maximum value of LEP (liquid entry pressure). Interestingly, the properties of the 

skin-layer in direct contact with water are rather homogeneous for all samples, while for the skin-

layers adjacent to the glass substrate significant differences are observed for different samples and 

a complex hierarchical pore structure resembling breathing figures. The pore sizes were evaluated 

using the ImageJ image processing and analysis program in Java. The pore sizes are in the 0.03-

0.5 μm range. It has been determined that the properties of the obtained membranes generally meet 

the requirements for the materials for membrane distillation, and the method of their synthesis 

allows flexible control of the structure. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Мембранные технологии приобретают все 

большую актуальность в свете разворота к зеленой 

химии и ресурсосбережению. Уникальные свой-

ства мембран позволяют проводить процессы раз-

деления и концентрирования веществ различной 

природы с минимальными затратами энергии, что 

особенно актуально для водных растворов. Про-

блемы нехватки пресной воды, очистки промыш-

ленных стоков и объектов среды от биологиче-

ского загрязнения [1-4] являются актуальными для 

всех регионов мира [5].  

Полимерные мембраны относительно де-

шевы, просты в производстве, доступны с широ-

ким диапазоном размеров пор, используются в раз-

личных отраслях промышленности [6], интенсивно 

исследуются для придания им новых перспектив-

ных свойств [7]. Сравнительно небольшое разнооб-

разие полимеров используется для изготовления 

мембран: полисульфон, поли(эфирсульфон), по-

лиакрилонитрил, полиамид, полиимид, поли(вини-

лиденфторид) и политетрафторэтилен, полипропи-

лен, ацетат целлюлозы [8]. Полисульфон, поли(эфир-

сульфон), поли(винилиденфторид), полиимид до-

вольно дороги и зачастую трудноперерабатыва-

емы, остальные недорогие полимеры недостаточно 

механически и/или химически устойчивы в усло-

виях эксплуатации. При выборе материала мем-

браны нужно учитывать и структурные свойства, и 

экономические параметры, а также подбор метода 

формования пористой структуры. Такой подход 

открывает широкие возможности регулирования 

эксплуатационных свойств и внутренней струк-

туры мембран [9, 10]. По совокупности свойств по-

ливинилхлорид (ПВХ) весьма перспективен для 

рассмотрения, как недорогой, многотоннажный 

полимер, обладающий отличными механическими 

и пленкообразующими свойствами, длительным 

сроком службы. В последние годы интерес к мем-

бранам из ПВХ неуклонно растет [11]. Традици-

онно считается, что гидрофобность является недо-

статком ПВХ мембран. Множество работ посвя-

щено модификации поверхности путем введения 

различных добавок для увеличения гидрофильно-

сти [12]. Однако имеется область применения мем-

бранных технологий, в которой гидрофобность по-

верхности является обязательным условием, при-

чем чем больше значения контактного угла, тем 

лучше. 

Метод мембранной дистилляции (МД), за-

патентованный в 1963 г., предполагает использова-

ние температурного градиента на гидрофобной 

микропористой мембране. До настоящего времени 

метод не получил такого широкого распростране-

ния, как, например, нанофильтрация или обратный 

осмос [13–15]. При этом минимальные затраты 

энергии при производстве воды, использование 

низкопотенциальных источников тепла, способ-

ность очищать сильно засоленные или загрязнен-

ные воды [16] делает процесс МД перспективным 

для решения задач устойчивого развития. 

Цель настоящей работы – получение пори-

стых материалов на основе ПВХ и исследование их 

свойств с точки зрения потенциала для разработки 

мембран для мембранной дистилляции. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения мембран использовали не-

стабилизированный ПВХ марки ПВХ-С-6669ПЖ, 

КФ 66–68, производства Башкирской содовой ком-

пании (Стерлитамак), с молекулярной массой 

70000 и плотностью 1400 кг/м3. В качестве раство-

рителя был использован N,N-диметилформамид 

(ДМФА), квалификации «х.ч.», производство АО 

«ЭКОС-1». Для осадительной ванны использо-

вался глицерин, квалификации «ч.д.а.». 

Для получения образцов навеску порошка 

полимера порционно высыпали в N,N-диметил-

формамид (ДМФА) и выдерживали при Т = 65 °С 

и постоянном перемешивании до полного раство-

рения. Полученные растворы выдерживали в ультра-

звуковой ванне Elma Transsonic TI-H5 при Т = 65 °С 

в течение 6 ч для удаления воздуха. 

Далее заполняли полученным раствором 

стеклянную литейную форму с бортиками задан-

ной высоты, выдерживали на воздухе или в парах 

ДМФА заданное время (столбец 3, табл. 1) и погру-

жали в осадительную ванну, содержащую 40% рас-

твор глицерина в дистиллированной воде, для 

предотвращения схлопывания пор и замедления 

фазовой инверсии.  

Маркировка образцов в зависимости от 

концентрации полимера и времени испарения рас-

творителя представлена в табл. 1. Для серии с кон-

центрацией 9%масс. был дополнительно подготов-

лен образец, выдержанный 30 с в насыщенных па-

рах растворителя перед погружением в коагуляци-

онную ванну (D9-30-ДМФА). Все прочие образцы 

выдерживали указанное время на воздухе. 

После осаждения образцы выдерживали в 

большом объеме дистиллированной воды в тече-

ние 24 ч до полного извлечения растворителя и да-

лее высушивали на воздухе. 
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Таблица 1 

Обозначение полученных образцов 

Table 1. Assigning of received samples 

Обозначение Конц. ПВХ, % масс. Испарение, с 

D7-10 7 10 

D7-30 7 30 

D9-10 9 10 

D9-30 9 30 

D11-10 11 10 

D11-30 11 30 

D9-30-ДМФА 9 30 

 
Исследования методом сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ) проводились на раст-
ровом двулучевом электронном микроскопе 
Thermo Scientific DualBeam Scios 2. Изображения 
получались в режиме регистрации вторичных элек-
тронов внешним детектором при низких ускоряю-
щих напряжениях 2 и 5 kV. 

Усадка образцов определялась как разница 
единицы и отношения толщины полученных об-
разцов к высоте раствора в литьевой форме. 

Кажущаяся плотность (ρкаж, кг/м3) опреде-
лялась по ГОСТ 409–2017 [17]. 

Для определения общей пористости (Побщ, %) 
был использован модифицированный метод опре-
деления общей пористости по ГОСТ 2409–2014 
[18]. Отличия от прописанной процедуры анализа 
заключались в том, что образец мембраны с линей-
ными размерами 1×1 см выдерживали на воздухе 
до постоянной массы. 

Смачиваемость исследуемых материалов 
оценивали методом сидячей капли на анализаторе 
формы капель DSA100 (KRÜSS, Германия). Перед 
измерениями мембраны высушивали на воздухе не 
менее чем за 24 ч до эксперимента. Краевые углы 
(КУ) между водой и мембраной измеряли при 25 °C 
по результатам 10-15 измерений на различных 
участках поверхности, с абсолютной ошибкой, со-
ставляющей не более 5° величины КУ. 

Значения минимального гидростатиче-
ского давления LEP (кПа) мембран из ПВХ оцени-
вали в экспериментах с использованием тупиковой 
лабораторной ячейки, снабженной клапаном регу-
лирования давления и манометром, при комнат-
ной температуре с активной площадью мем-
браны 1,33 см2. За LEP принималось давление по 
манометру в момент появления первой капли. 

Равновесное содержание воды (РСВ) оце-
нивали по разнице масс образцов в сухом и влаж-
ном состоянии [19]. Мембраны погружали в ди-
стиллированную воду на 24 ч при температуре 
окружающей среды (24 ± 2 °C). После выдержки их 
поверхность протирали фильтровальной бумагой и 
взвешивали. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез полимерных мембран для различ-

ных целей – задача, не потерявшая своей актуаль-

ности по сей день. По мере накопления экспери-

ментальных данных о мембранах можно выявить 

важные параметры материалов и учитывать их при 

планировании экспериментов. Высокая производи-

тельность мембраны может быть обеспечена мел-

копористым тонким скин-слоем, находящемся на 

рыхлой подложке с развитой поверхностью [20]. 

Анализ литературных данных показал, что наряду 

с высоким сопротивлением смачиваемости и высо-

кой проницаемостью [21-23] мембрана для МД 

должна иметь низкую теплопроводность для уве-

личения температурного градиента и высокие ха-

рактеристики стабильности и механической проч-

ности. Теплопроводность различных полимеров 

не слишком различается и лежит в диапазоне  

0,1 - 0,5 Вт·м-1·К-1 для сплошных полимерных тел. 

Очевидно, что теплопроводность мембраны будет 

зависеть не только от материала мембраны, но и от 

его пористости и распределения пор по размерам. 

Имеются экспериментальные данные о мембранах, 

контактный угол которых составлял 80-160° [21], 

при этом считается, что высокие значения контакт-

ного угла предпочтительнее для предотвращения 

загрязнения и «забивания» пор. Диаметр пор изу-

ченных мембран составляет 0,012-1,2 мкм [24-26]. 

Однако отдельные авторы рекомендуют использо-

вать материалы с размером пор 0,05-1 мкм [27, 28], 

в среднем 0,3 мкм [21, 29, 30]. При этом пористость 

должна составлять не менее 80% [31, 32]. Что же 

касается толщины мембран, то общепринят диапа-

зон 10-200 мкм, однако установлен факт, что тол-

щина обессоливающих мембран зависит от солено-

сти растворов и колеблется от 30 мкм для раство-

ров с низкой соленостью, до 700 мкм – с высокой 

[33-36]. 

В мембранной дистилляции минимальное 

гидростатическое давление (LEP) может быть ис-

пользовано как первый параметр, чтобы указать, 

насколько смачиваема мембрана по отношению к 

различным жидкостям. Для предотвращения сма-

чиваемости мембраны ретентатом значение LEP 

должно быть высоким, что достигается за счет гид-

рофобности материала, его шероховатости, задан-

ной формы и малого размера пор. Однако, умень-

шение размера пор только для увеличения LEP от-

рицательно сказывается на производительности 

мембраны и уменьшает поток пермеата [16]. 

При выборе параметров мембраны необхо-

димо устанавливать компромиссные характери-

стики между производительностью и значениями 
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смачиваемости, влияющими на качество очистки 

пермеата. 

Для выбора мембраны для МД желательно 

априорное предсказание потока воды и уровня ее 

загрязнения, поэтому разработка мембран под кон-

кретный процесс и исследование их свойств явля-

ется актуальной задачей. 

В данной работе исследуется строение 

ПВХ мембран, полученных методом инверсии фаз, 

на предмет соответствия их структуры требова-

ниям, предъявляемым к мембранам для МД. 

Морфологию поверхности и строение внут-

реннего слоя полученных мембран исследовали 

методом сканирующей электронной микроскопии. 

Установлено, что классические для данного метода 

синтеза пальцеобразные поры (рис. 1) присут-

ствуют в той или иной степени во всех образцах 

кроме D9-30-ДМФА (рис. 2). Однако глубина их 

залегания и степень выраженности разная и зави-

сит от концентрации литьевого раствора. 

 

 
Рис. 1. Пальцеобразные поры в структуре внутреннего слоя 

(на примере образца D11-30) 

Fig. 1. Finger-shaped pores in the structure of the inner layer (on 

the example of sample D11-30) 

 

 
Рис. 2. Губчатая структура образца D9-30-ДМФА 

Fig. 2. Spongy structure of sample D9-30-DMFA 

 

При детальном рассмотрении стенок паль-

цеобразных пор видна их губчатая структура, об-

разованная при диффузии растворителя в осади-

тельную и промывную ванны. Губчатая структура 

стенок пальцеобразных пор взаимосвязанная, т. е. 

открытая. Для многих образцов наблюдаются де-

фекты структуры в виде макропустот. 

В структуре всех мембран, кроме образца 

D9-30-ДМФА, хорошо различимы три слоя: внут-

ренний слой с пальцеообразными порами, два скин 

слоя: нижний, прилегающий к стеклу отливочной 

формы, и верхний, контактирующий с раствором в 

осадительной ванне, обозначаемые далее, как 

скин-С и скин-В соответственно. 

Детальным рассмотрением структуры по-

верхностных слоев (рис. 3, 4) установлено, что 

скин-С поверхность мембран характеризуется 

участками с активной и менее активной структурой 

пор. Это объясняется трудностью проникновения 

осадителя между подложкой и мембраной: соот-

ветственно там, где поры более выражены, проник-

новение осадителя к нижней поверхности мем-

браны произошло.  

 

 
Рис. 3. Поверхность скин-В слоя (на примере образца D7-10) 

Fig. 3. The surface of the skin-W layer (on the example of sample 

D7-10) 

 

 
Рис. 4. Поверхность скин-С слоя (на примере образца D7-10) 

Fig. 4. The surface of the skin-G layer (on the example of sample 

D7-10) 

 

Оценка размера пор проводилась при по-

мощи программы обработки изображений Image 

processing and analysis in Java (ImageJ). Результаты 
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измерений размера пор на поверхности скин-слоя 

С и скин-слоя В представлены в табл. 2. Большие 

значения доверительного интервала вызваны ши-

роким разбросом размера пор на поверхности. 

 
Таблица 2 

Морфология полученных мембран 

Table 2. Morphology of the resulting membranes 

Образец 
h скин-С, 

мкм 

dпор скин-С, 

мкм 

h скин-В, 

мкм 

dпор скин-

В, мкм 

D7-10 2,9 0,22 ± 0,12 1,7 0,65 ± 0,2 

D7-30 9,2 0,21 ± 0,11 1,9 0,47 ± 0,2 

D9-10 15,9 0,05 ± 0,03 2,1 0,6 ± 0,19 

D9-30 11,8 0,04 ± 0,02 ˂ 1 0,28 ± 0,19 

D11-10 8,8 0,035 ± 0,02 ˂ 1 0,13 ± 0,08 

D11-30 26,1 0,11 ± 0,03 39,1 0,7 ± 0,21 

D9-30-

ДМФА 
– 0,03 ± 0,01 – 0,17 ± 0,1 

 

Толщина полученных мембран (h, мкм) 

увеличивается синхронно с увеличением концен-

трации отливочных растворов (табл. 2). Влияние 

времени выдержки на воздухе (до погружения в 

осадительную ванну) неоднозначно, но очень ве-

лико, так как структура мембраны, полученной вы-

держиванием в насыщенных парах ДМФА в тече-

ние 30 с для предотвращения испарения с поверх-

ности, принципиально отличается от всех прочих. 

Интересно, что наибольшие различия в размерах 

пор и их количестве наблюдаются в скин-С слое, в 

то время как ожидаемыми являются значимые раз-

личия в скин-В. Именно с поверхности скин-В про-

исходит испарение ДМФА во время выдержки, эта 

поверхность контактирует с раствором осадитель-

ной ванны, однако, если не брать во внимание ано-

мальный образец D9-30-ДМФА и самый плотный 

D11-30, параметры скин-В слоев гораздо гомоген-

нее, нежели скин-С, что оставляет открытым во-

прос о диффузионных процессах при формирова-

нии мембранных слоев. 

В табл. 3 приведены некоторые характери-

стики полученных мембран. Для образца D7-10 

значение LEP не определено из-за сниженных ме-

ханических характеристик мембраны. Установ-

лено, что степень усадки закономерно падает с уве-

личением концентрации литьевого раствора, в то 

время как толщина возрастает. Влияние степени 

выдержки (10 или 30 с) наиболее сильно проявля-

ется для концентрации 11% по всем установлен-

ным характеристикам. Явно аномально поведение 

образца D9-30-ДМФА. Минимальная плотность и 

максимальные значения общей пористости и крае-

вого угла наблюдаются для образца D11-10, при 

этом LEP также максимально. 

Таблица 3 

Характеристика мембран 

Table 3. Membrane characteristics 

Образец h, мкм Усадка, % ρкаж, кг/м3 Побщ, % РСВ, % LEP, кПа КУ, ° 

D7-10 80,4 86 393,0 72 0,09 – 70,6±1,3 

D7-30 73,1 86 357,1 75 0,76 35 82,1±1,5 

D9-10 81,2 83 464,6 67 4,69 50 68,5±1,5 

D9-30 52,3 84 522,5 63 4,62 175 67,7±1,5 

D11-10 104,1 65 256,3 82 2,33 200 104,3±2,7 

D11-30 143,5 73 427,6 70 5,32 170 76,3±1,6 

D9-30-ДМФА 74,8 79 396,8 72 1,85 230 62,3±1,8 

 

Значения равновесного содержания воды 

(РСВ) и измерений минимального гидростатиче-

ского давления, приложенного к воде, до появле-

ния первой капли – LEP (кПа) (табл. 3), законо-

мерно увеличиваются с повышением концентра-

ции полимера в литьевом растворе от 7 до 9%. Зна-

чение LEP для D9-30-ДМФА максимально, так как 

в данном образце полностью отсутствуют пальце-

образные поры и структура однородная губчатая. 

ВЫВОДЫ 

Были получены мембраны, изготовленные 

из растворов нестабилизированного поливинил-

хлорида в N,N-диметилформамиде, методом ин-

версии фаз осаждением в нерастворителе (вода). 

Оценивалось влияние концентрации полимера в 

литьевом растворе, времени предварительного ис-

парения растворителя, среды испарения, а также 

соответствие характеристик полученных образцов 

мембранам, используемым в технологии мембран-

ной дистилляции. 

Специфика технологии позволяет получать 

мембраны с ассиметричной структурой, содержа-

щей вытянутые пальцевидные поры с губчатыми 

стенками. Показано, что приготовленные мем-

браны шероховатые, поры распределены по всей 

поверхности и объему материала. Скин-слои, обра-

щенные к воде, для всей серии образцов, характе-

ризуются гораздо большей гомогенностью струк-

туры, чем имеющие сложную иерархическую 
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структуру пор скин-слои, обращенные к стеклян-

ной подложке. 

По результатам определения LEP и крае-

вого угла смачивания максимальные значения 

имеет образец D11-10. Образец D11-30ДМФА, вы-

держанный в насыщенных парах растворителя пе-

ред погружением в осадительную ванну, имеет 

равномерную губчатую структуру и самое боль-

шое значение LEP. Усадка мембран снижается с 

увеличением концентрации полимера в литьевом 

растворе. Значения усадки для образцов колеб-

лются в диапазоне 65-86%. 

Таким образом, полученные пористые по-

лимерные материалы соответствуют основным ха-

рактеристикам, предъявляемым к материалам для 

мембранной дистилляции, а методика их получе-

ния позволяет гибко управлять процессом для по-

лучения мембран с желаемой структурой. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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