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Важной проблемой физической химии и технологии высокомолекулярных дисперсных 
структур является их устойчивость к силам капиллярной контракции, развивающимся при уда-
лении жидкой дисперсионной среды испарением [1–3]. При получении пористых полимерных 
мембран методом инверсии фаз необходимой стадией технологического процесса является их 
сушка. Поскольку фазоинверсионные мембраны представляют собой импрегнированные жид-
костью ультрапористые структуры, при испарении из открытого капилляра жидкости, полно-
стью смачивающей стенки, в порах образуются вогнутые микромениски поверхности раздела 
«жидкость–воздух». Возникающее капиллярное давление приводит к сжиманию капилляра под 
действием сил контракции и при достаточной эластичности стенок капилляра система полно-
стью и необратимо утрачивает пористость – становится монолитной [2–4]. Поскольку давление, 
приводящее к капиллярной контракции в соответствие с уравнением Лапласа:

	 2 cos / ,P r= γ Θ

где γ – поверхностное натяжение жидкости; Θ – краевой угол смачивания; r – радиус поры, име-
ющей форму капилляра, обратно пропорционально радиусам капилляров, микрофильтрацион-
ные мембраны и некоторые марки ультрафильтров могут быть высушены практически без потери 
пористости. Однако для мелкопористых мембран капиллярная контракция значительно ослож-
няет их получение в сухом виде. Уменьшение размеров пор приводит к возрастанию капилляр-
ного давления, что в свою очередь усиливает контракцию, и процесс становится лавинообраз-
ным. Следует отметить, что процессы капиллярной контракции в большей степени выражены 
для неармированных мембран, например, полых волокон. В случае плоских мембран на армиру-
ющей подложке армирующий материал препятствует протеканию усадочных явлений.

Наиболее широко используемый метод предотвращения коллапса пор при получении полу-
проницаемых мембран состоит в замене воды на жидкость с очень низкой упругостью паров, 
например, глицерин. Если эта жидкость индифферентна к полимеру, то мембрана в  течение 
определенного промежутка времени сохраняет исходную пористую структуру, однако вслед-
ствие испарения импрегнирующей жидкости гидравлическая проницаемость мембраны посте-
пенно уменьшается. 

В данной работе исследована возможность восстановления пористой структуры половоло-
конных мембран на основе полисульфона, подвергшихся капиллярной контракции.

Объектом исследований являлись полисульфоновые половолоконные ультрафильтрационные 
мембраны, полученные методом инверсии фаз из растворов полисульфона (ULTRASON-S, BASF, 
Германия) в диметилацетамиде (BASF, Германия), содержащем полиэтиленгликоль (polyglycol 400, 
Clariant GmbH, Германия) и поливинилпирролидон (ПВП) марки K-90 (<M> = 1300000 г/моль, 
BASF�����������������������������������������������������������������������������������, Германия). ПВП использовался в качестве гидрофилизирующей добавки для полисульфо-
на, а также для регулирования вязкости прядильного раствора.

Оборудование для получения полых волокон описано ранее [5]. Условия формования капил-
лярных полисульфоновых мембран приведены в таблице.
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Условия формования капиллярных полисульфоновых мембран

Тип фильеры
Диаметр внешнего кольцевого отверстия, мм
Диаметр внутреннего кольцевого отверстия, мм

коническая
1,8
0,3

Расстояние от фильеры до зеркала приемной ванны (air gap), см 100
Вязкость прядильного раствора, cPа s 3000–4000
Скорость подачи прядильного раствора, мл/мин 5,34
Внутренний осадитель вода
Т, °С внутреннего осадителя 60 °С

Сформованные волокна отмывали от остаточного растворителя, импрегнировали водным 
раствором глицерина, сушили до постоянной массы при 40 °С и хранили на воздухе. Импрегни-
рование волокна водными растворами глицерина в течение 10–15 мин с последующей сушкой 
позволяет нивелировать влияние капиллярной контракции и в значительной степени сохранить 
исходную проницаемость волокна. Такая обработка эффективна при концентрации глицерина 
более 40 %. В этом случае достигается заполнение пор мембраны труднолетучей жидкостью, 
которая препятствует протеканию усадочных явлений при последующем высушивании образца.

Постобработку сухих волокон проводили водными растворами декстранов, поливинилпир-
ролидона (К-15, К-30), поливинилового спирта и полиэтиленгликолей (ПЭГ) с молекулярной мас-
сой 400–40000. Измерение производительности полых волокон по воде проводили на стенде 
(рис. 1), включающем шестеренчатый насос (тип DGS.68PPT, Tuthill corp.) и ячейку проточного 
типа, состоящую из входного и выходного капилляров и нанизанного на них образца волокна 
длиной 0,6 м. Давление на входном капилляре составляло 1,3 атм., на выходном – 1,0 атм. Раз-
ность давлений контролировалась манометрами. Объемная подача раствора на волокно состав-
ляла 3 л/ч. Значение удельной производительности мембран вычислялось по формуле
	 J = V / tπdl,

где V – объем жидкости, прошедший через мембрану за время t; d – внутренний диаметр волок-
на; l – длина волокна.

Электронно-микроскопическое изучение поперечных сколов волокон проводили на растро-
вом электронном микроскопе LEO 1420. Сколы образцов мембран готовили методом криогенно-
го разлома с последующим нанесением слоя золота методом катодного распыления в вакуумной 
установке EMITECH K 550X (Германия). Геометрические характеристики мембран, такие как 
внутренний диаметр волокна и толщина стенки, были определены с помощью оптического ми-
кроскопа.

Полученные полые волокна характеризуются выраженной асимметричной структурой в по-
перечном сечении (рис. 2). В канале полого волокна располо-
жен тонкий скин-слой, строение которого определяет основ-
ные транспортные свойства мембран: производительность и 
селективность. Исходные образцы имели следующие харак-
теристики:

производительность по дистиллированной воде 350– 
450 л/м2 · ч;

точка пузырька >6 атм;
внутренний диаметр волокна – 1,04 мм; 
толщина стенки – 0,29 мм.
Импрегнирование мембран водными растворами глице-

рина позволяет обеспечить хранение полых волокон в тече-
ние года практически без потери из проницаемости. Однако 
при увеличении времени хранения проницаемость волокон 
монотонно уменьшается. Так, при хранении полого волокна 
на воздухе в течение двух лет его производительность умень-
шается в 4–5 раз и не восстанавливается при длительном за-

Рис. 1. Испытательная ячейка для опре-
деления транспортных характеристик 
половолоконных мембран: 1 – емкость 
для исходного раствора; 2 – насос; 3 – 
капилляры-держатели мембран; 4 – ма-
нометры; 5 – емкость для фильтрата;  

6 – образец мембраны
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мачивании в воде. Это может быть связано с  постепенным удалением глицерина из порового 
пространства и протеканием усадки в результате капиллярной контракции. 

При оценке структурных изменений и, соответственно, проницаемости полых волокон после 
длительного хранения методом калибровки нами обнаружен неожиданный эффект восстановле-
ния проницаемости капиллярных мембран при их обработке разбавленными водными раство-
рами полиэтиленгликолей (рис. 3, 4). Сущность эффекта заключается в следующем. Полое во-
локно после длительного хранения замачивали в дистиллированной воде в течение суток и опре-
деляли его водопроницаемость, которая составила 60–80 л/м2 · ч. Затем волокно обрабатывали 
0,3 %-ным раствором ПЭГ-20000. В течение 1–3 мин обработки производительность мембраны 
по раствору ПЭГ резко возрастала до 190 л/м2 · ч, а после замещения раствора ПЭГ на дистилли-
рованную воду составила 320 л/м2 · ч (рис. 4). Установлено, что на процесс восстановления по-
ристой структуры мембран существенное влияние оказывает молекулярная масса ПЭГ (рис. 3). 
Продукты с молекулярной массой в интервале 400–1450 не оказывают существенного влияния 
на производительность мембран, наибольший эффект достигается в случае полиэтиленгликолей 
с молекулярной массой 6000–20000. Использование других водорастворимых полимеров, на-
пример, декстранов, поливинилпирролидона или поливинилового спирта не приводило к суще-
ственным изменениям проницаемости полых волокон.

Дополнительно нами проанализирована эффективность обработки растворами ПЭГ-20000 
образцов сухих полых волокон, полученных с использованием импрегнирующих растворов гли-
церина различной концентрации (рис. 4). Как видно, при использовании описанной обработки 
производительность по воде возрастает практически для всех образцов, импрегнированных во-
дными растворами глицерина. Исключение составил образец, высушенный без импрегнирова-
ния. Сопоставление экспериментальных данных 
свидетельствует, что независимо от предистории 
исходных мембран их кратковременная обработка 
разбавленными растворами ПЭГ приводит к по-
лучению практически идентичных по проницае-
мости (а следовательно, и по структуре) материа-
лов с производительностью по  дистиллирован-
ной воде в 290–350 л/м2 · ч. 

Известно, что пористость мембран, представ-
ляющих собой после сушки криптогетерогенные 
системы, может быть частично или полностью 
восстановлена путем обработки пластификатором, 
вызывающим частичное набухание полимера. 
Этот эффект детально исследован нами ранее [6] 
для микрофильтрационных мембран из регене-

Рис. 2. Поперечный скол (а) и его фрагмент (б) полого волокна

Рис. 3. Зависимость производительности полых воло-
кон со сроком хранения два года после обработки 
0,3  %-ными растворами ПЭГ различной молекуляр-

ной массы. Продолжительность обработки 5 мин
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рированной целлюлозы. В данном случае водные растворы ПЭГ не могут считаться пластифика-
торами для полисульфона. Возможными причинами наблюдаемых явлений могут быть следую-
щие. Как отмечалось выше, исследуемые полые волокна получены из полисульфона, гидрофили-
зированного добавками ПВП. В [7] методом ИК фурье-спектроскопии было показано, что при 
смешивании низкомолекулярных ПЭГ (M = 400 г/моль) с поливинилпирролидоном в стехиоме-
трическом соотношении 15 молекул ПЭГ на 100 мономерных звеньев ПВП (М = 1000000 г/моль) 
(36 масс. %) образуется интерполимерный комплекс. Повышение концентрации ПЭГ приводит  
к набуханию, а затем постепенному растворению комплекса [7]. Неограниченная растворимость 
ПВП в ПЭГ-400 обусловлена образованием водородных связей между карбонильными группами 
мономерных звеньев ПВП и концевыми гидроксильными группами цепей ОЭГ. Образуя две во-
дородные связи своими концевыми гидроксильными группами, ОЭГ играет роль обратимого 
сшивающего агента для макромолекул ПВП [8]: 
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В рассматриваемом случае роль ПЭГ заключается, по-видимому, в том, что за счет взаимо-
действия с ПВП, содержащемся в матрице мембраны, макромолекулы ПЭГ выполняют функцию 
своеобразного «клина», раздвигающего поровое пространство и тем самым восстанавливающе-
го исходную пористую структуру селективного слоя. Именно этим объясняется установленная 
зависимость эффекта от молекулярной массы ПЭГ. Для низкомолекулярных образцов (М = 400–
1450) размеры «клина» являются недостаточными. При увеличении молекулярной массы ПЭГ 
более 20000 на процесс восстановления пористой структуры оказывает влияние дополнитель-
ный эффект модифицирования мембраны растворенным веществом, приводящий к уменьшению 
производительности.

Таким образом, полые волокна из полисульфона, импрегнированные водными растворами гли-
церина, представляют собой криптоконденсационные системы, сохраняющие «память» о структу-
ре полимера в набухшем состоянии. Установлен аномальный эффект восстановления пористой 
структуры и проницаемости полисульфоновых полых волокон, подвергшихся капиллярной кон-
тракции, после обработки разбавленными растворами полиэтиленгликолей с М = 6000–20000. Вы-
сказано предположение, что обнаруженный эффект обусловлен расклинивающим действием ПЭГ 
в результате взаимодействия с гидрофилизирующей добавкой – поливинилпирролидоном.

Рис. 4. Зависимость производительности полых волокон от продолжительности обработки раствором ПЭГ-20000. 
Импрегнирующие растворы: 1 – без импрегнации; 2 – 10 %-ный глицерин; 3 – 20 %-ный глицерин; 4 – 30 %-ный 

глицерин
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RESTORATION OF THE POROUS STRUCTURE  
OF POLYSULPHONE-BASED ULTRAFILTRATION MEMBRANES

Summary

Polysulfone hollow fiber ultrafiltration membranes cast from the polysulfone solution in dimethylacetamide containing 
PEG 400 as porophore and hydrophilized with additives of polyvinylpyrrolidon K-90 have been tested after long term storage. 
The specific influence of the dilute solutions of PEG with M = 6000–20000 on the membrane permeability has been found. 
The short term treatment by PEG dilute solutions has restored the pore structure and the membrane permeability following 
the capillary contraction. It is assumed that the detected effect is caused by the wedge action of PEG due to its interaction with 
polyvinylpyrrolidone in the membrane matrix.
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