
НанофильтрацияНанофильтрация водноводно--этанольныхэтанольных средсред
сс модельныммодельным красителемкрасителем черезчерез

нанопористыенанопористые мембранымембраны нана основеоснове ПТМСППТМСП

А.В.Волков1, С.Е.Царьков1, А.А.Юшкин1,2, В.С.Хотимский1

1Институт нефтехимического
синтеза им.А.В.Топчиева РАН

www.ips.ac.ru
www.polymem.ru

2Московский инженерно-
физический институт

(государственный университет)

www.mephi.ru

««ИонныйИонный переносперенос вв органическихорганических ии неорганическихнеорганических мембранахмембранах»»,, маймай 20082008



МотивацияМотивация

НекоторыеНекоторые перспективныеперспективные областиобласти примененияприменения
нанопористыхнанопористых мембранныхмембранных материаловматериалов::

ØØ РазделениеРазделение жидкихжидких средсред
Пример: Нанофильтрация органических сред (НФОС)

ØØ ГазоГазо--жидкостныежидкостные мембранныемембранные контакторыконтакторы длядля
газоразделениягазоразделения
Пример: Мембранная газовая абсорбция при повышенных давлениях
(МГА)
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Нанофильтрация органических сред Мембранная газовая абсорбция при
высоких давлениях

Области применения:

- Нефтехимическая промышленность
- Пищевая промышленность (производство
растительного масла)
- Выделение гомогенных катализаторов

- Химическая промышленность
(давление до 50 атм.)
- Очистка природного газа от кислых
газов (удаление H2S, CO2)

ØØ Устойчивость к абсорбционной жидкости
ØØ Высокая проницаемость СО2

Ø Отсутствие протекания жидкости

НанопористаяНанопористая
мембранамембрана

<150<150 ДДaa

300300--10001000 ДДaa

АбсорбционнаяАбсорбционная
жидкостьжидкость ++ ССOO22

CxHy

COCO22 COCO22 COCO22

ØØ Устойчивость в органических средах
Ø Удерживание целевого компонента
Ø Высокие значения потоков жидкости

НанопористыеНанопористые полимерныеполимерные мембранымембраны



НанопристыйНанопристый полимерполимер длядля НФОСНФОС ии МГАМГА::
пполиоли(1(1--триметилсилилтриметилсилил--11--пропинпропин) () (ПТМСППТМСП))

НанофильтрацияНанофильтрация органическихорганических средсред МембраннаяМембранная газоваягазовая абсорбцияабсорбция
А.В.Волков, В.С.Хотимский, В.В.Паращук,
Д.Стаматиалис, М.Весслинг, В.В.Волков,
Н.А.Платэ. патент РФ №2297975 от

27.04.2007

P.H.M.Feron, V.V.Volkov, V.S.Khotimsky,
V.V.Teplyakov. PCT/NL2005/000465 (2005)

Ø высокая доля неотрелаксированного
свободного объема (20-26%)

Ø свободный объем представляет собой взаимно
сообщающуюся сеть нанопустот (размер ~1нм)

Øхорошие механические и пленкообразующие
свойства

Ø стабильность в растворителях класса спирты и
кетоны

Me

C C
n

Si(Me)3

Hofmann D. et al. Macromolecules.
35 (2002) 2129 -2140

Визуализация свободного
объема ПТМСП

ПТМСП



ЦельЦель работыработы

ИзучениеИзучение течениятечения смачивающихсмачивающих//несмачивающихнесмачивающих
жидкостейжидкостей черезчерез мембранымембраны нана основеоснове
гидрофобногогидрофобного нанопористогонанопористого полимераполимера



ОбъектыОбъекты исследованияисследования

ГидрофобныйГидрофобный нанопористыйнанопористый полимерполимер::
Ø Сплошные пленки ПТМСП (28-34 мкм)

Mw=1.600.000 г/моль
Mn= 550.000 г/моль
Кат.: TaCl5/Al(i-Bu)3

ССмачивающимачивающиее//несмачивающинесмачивающиее бинарныебинарные смесисмеси::
Ø Вода – несмачивающая жидкость для ПТМСП

Ø Этанол – смачивающая жидкость для ПТМСП

Ø Вода и этанол смешиваются во всем диапазоне концентраций

МодельныйМодельный красителькраситель::
Ø Remazol Brilliant Blue R (М.М.=626 Дa, С=10 мг/л)



pabs=100атм.

ГраничноеГраничное условиеусловие:: вдавливаниевдавливание водыводы

ПТМСП

PI

H2O

pabs=1атм.

Условия проведения эксперимента:

Ø Сплошные ПТМСП-мембраны: суммарный
объем свободного объема 1 см3

Ø Дистиллированная вода (V=100 см3)

Ø Давление: ~100 атм.

Ø Температура: 20oC

Ø Время выдержки при 100 атм.: 1 час

Ø Vячека=Const, pячейка=f(t)

Отсутствует вдавливание воды в нанопористую
структуру ПТМСП при давлении 100 атм.!

шток



УстановкаУстановка попо продавливаниюпродавливанию жидкостейжидкостей

PI

Газ

Условия проведения эксперимента:

Ø Рабочее давление: до 35 атм.

Ø Температура: комнатная

Ø Рабочая площадь: 3,32·10-3 м2

Ø Поток определялся объемным методом

Ø Состав исходной смеси и пермеата
контролировался рефрактометрическим методом

Ø Концентрация красителя определялась
спектрофотометрическим методом



ЗависимостьЗависимость течениятечения водноводно--этанольныхэтанольных смесейсмесей
черезчерез ПТМСППТМСП отот составасостава исходнойисходной смесисмеси

Вода Этанол

0

1

2

3

4

5

6

0 20 40 60 80 100
CEtOH(исх), %

J·
d

·
1

0
-5

, 
к
г·
м
/
м

2
·ч

10 атм

20 атм

30 атм

Спороговая



711

Этанол, 25оС
ПТМСП (28 мкм)
2 МПа
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ТеченияТечения водноводно--этанольныхэтанольных смесейсмесей черезчерез ПТМСППТМСП::

эффектэффект гистерезисагистерезиса

S. TanimuraS. Tanimura et al.et al. J. Chem. Eng. JpnJ. Chem. Eng. Jpn.. 2525 (1992) 580(1992) 580––585585
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вв зависимостизависимости отот приложенногоприложенного давлениядавления



0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100
CEtOH(исх.), %

C
E

tO
H
(п
е
р
м
е
а
т)

, 
%

10 атм
20 атм
30 атм

СоставСостав пермеатапермеата ии исходнойисходной смесисмеси

ПТМСП

MPF-50
гидрофобная НФ мембрана композ. типа
на основе силиконового каучука [1]

Desal-5-DK
гидрофильная НФ мембрана

композ. типа на основе полиамида [1]

[1] J. Geens et al.[1] J. Geens et al. J.Membr.SciJ.Membr.Sci.. 255255 (2005) 255(2005) 255--264264

Состав бинарной смеси
практически не изменяется при

течении через ПТМСП!
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ЗависимостьЗависимость плотностиплотности ПТМСППТМСП отот концентрацииконцентрации
этанолаэтанола вв бинарнойбинарной смесисмеси

Несмачивающая жидкость (H2O)

H2O

ρПТМСП = 0,75 г/см3

Смачивающая жидкость (EtOH)

EtOH

ρПТМСП = 1,00 г/см3
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Нанофильтрация (при 20 атм.)Сорбция

98±2%180±200,2796

99±2%113±140,2790

97±2%57±120,2780

96±2%21±40,2570

Не измерялось11±40,2260

Не измерялось3±20,2050

-00,1640

-00,1330

-00,0620

-000

Удерживание
красителя, %

Проницаемость,
10-8 кг·м/м2·ч ·атм

Объемная доля
жидкости в мембране*

Доля этанола в
исх. смеси,
%масс.

* - литературные данные

НанофильтрационныеНанофильтрационные ии сорбционныесорбционные
характеристикихарактеристики ПТМСППТМСП--мембранмембран



ВыводыВыводы

1. Показано, что течение жидкостей через гидрофобную нанопористую
ПТМСП-мембрану наблюдается при содержании этанола (смачивающий
компонент) в смеси 50% и выше. При этом объёмная доля жидкой фазы в
мембране составляет 0,20-0,27. При объёмной доле жидкой фазы в мембране
менее 0,16 течение жидкости через мембрану отсутствует.

2. Показано, что в исследуемом диапазоне давлений состав водно-этанольной
смеси не изменяется при течении через ПТМСП-мембраны.

3. Удерживание модельного красителя (Remazol brilliant blue R) ПТМСП-
мембраной при давлении 20 атм. составляет более 95% во всем диапазоне
изученных концентраций (70–96%).



Спасибо за внимание!

А.В.Волков выражает благодарность Фонду содействия отечественной науке


