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ПОЛУЧЕНИЕ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ СМЕСЕЙ ПОЛИФЕНИЛЕНСУЛЬФОНА  
И ПОЛИСУЛЬФОНА

Установлена взаимосвязь структуры и фазового состояния растворов смесей полифениленсульфона (ПФС) и по-
лисульфона (ПС) и транспортных свойств ультрафильтрационных мембран, полученных на их основе: удельная произ-
водительность мембран на основе смесей ПФС и ПС проходит через максимум в области наиболее гетерогенной структуры 
формовочной композиции при соотношении полимеров в смеси ПФС : ПС = (30–50) : (70–50), и достигает значений 80–
87 л · м–2 · ч–1, что значительно превосходит характеристики мембран, опубликованные в литературе к настоящему времени.
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PREPARATION OF POLYPHENYLSULFONE/POLYSULFONE BLEND MEMBRANES

The correlation between the structure and phase state of the solutions of polyphenylsulfone (PPSU) and polysulfone 
(PSF) blends and the transport properties of ultrafiltration membranes, prepared from these solutions, is revealed : pure water 
flux of the PPSU/PSF blend membranes passes through the maximum at the most heterogeneous structure of polymer 
solutions at the PPSU : PSF blend ratio (30–50) : (70–50). In this study, the maximum pure water flux achieves 80–
87 l · m–2 · h–1, which significantly exceeds the data reported in the literature up-to-date.
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Введение. Одним из перспективных классов синтетических полимеров для получения пори-
стых мембран являются полисульфоны, в частности полифениленсульфон. Полифениленсульфон 
(ПФС) характеризуется более высокой химической стойкостью, устойчивостью к гидролизу  
и действию органических растворителей (ароматических углеводородов, простых эфиров, кето-
нов) по сравнению с полисульфоном (ПС) и полиэфирсульфоном [1]. ПФС обладает высокой тер-
мической стабильностью в течение длительного срока эксплуатации, механической прочностью 
и устойчивостью к деформациям [2]. Известны работы по получению и исследованию мембран 
на основе ПФС для нанофильтрации органических растворителей [3; 4], первапорации для раз-
деления уксусной кислоты и воды [5; 6], очистки воды от ионов тяжелых металлов [7], очистки 
поверхностных и сточных вод [8], газоразделения [9], получения мембран для топливных эле-
ментов [10]. Однако примеров использования мембран на основе ПФС в промышленности не вы-
явлено, что связано с низкой удельной производительностью полученных материалов [7], гидро-
фобностью и, как следствие, подверженностью загрязнению (абсорбция растворенного веще-
ства, образование гелеобразного слоя на поверхности мембраны) в процессе фильтрации [11].

Одним из методов улучшения эксплуатационных свойств мембран (удельной производи-
тельности, селективности, устойчивости к загрязнению) является введение различных добавок  
в формовочную композицию, например, добавок второго мембранообразующего полимера, т. е. 
получение мембран на основе смесей полимеров. Смешение мембранообразующих полимеров 
является простым, воспроизводимым и эффективным методом модификации мембран. Сооб-
щается о получении мембран на основе ПФС и полиимида [3], ПФС и сульфированного ПФС 
[11], ПФС и ПС [7], ПФС и полиэфиримида [12], ПФС и ПФС/поли (бисфенол А-со-4-нитро-
фталевый ангидрид-со-1,3-фенилендиамин) (ПБНФА) [9]. 

Цель работы – исследование зависимости структуры и свойств растворов смесей ПФС и ПС  
в N-метил-2-пирролидоне (МП) и мембран, полученных на их основе, от соотношения полиме-N-метил-2-пирролидоне (МП) и мембран, полученных на их основе, от соотношения полиме--метил-2-пирролидоне (МП) и мембран, полученных на их основе, от соотношения полиме-
ров в смеси.
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Материалы и методы исследования. В качестве исходных реагентов для получения раство-
ров ПФС и ПС использовали ПФС Ultrason P 3010 (Mw = 48000 г · моль–1, BASF, Германия), ПС 
Ultrason S 6010 (Mw = 45000–55000 г · моль–1, BASF, Германия). В качестве растворителя применяли 
МП. В качестве порообразователя использовали полиэтиленгликоль (ПЭГ-400, Mn = 400 г · моль–1, 
BASF, Германия). Приготовление растворов для формования плоских мембран осуществляли на 
лабораторной установке, состоящей из механической верхнеприводной мешалки, круглодонной 
колбы и электроплитки с глицериновой баней.

Для получения плоских мембран на основе систем ПФС–МП, ПС–МП, ПФС–ПЭГ-400–МП, 
ПФС/ПС–МП, ПФС/ПС–ПЭГ-400–МП формовочный раствор наносили на стеклянную подложку 
с помощью фильеры, позволяющей получать полимерную пленку требуемой толщины. Под-
ложку с нанесенным слоем формовочного раствора погружали в коагуляционную ванну (осади-
тель – дистиллированная вода). Полученные мембраны хранили в дистиллированной воде 24 ч 
для удаления остатков растворителя.

Для измерения вязкости растворов ПФС и ПС использовали ротационный вискозиметр Bro-
okfield DV III-Ultra (США). Мутность растворов измеряли на турбидиметре 2100AN производ- DV III-Ultra (США). Мутность растворов измеряли на турбидиметре 2100AN производ-DV III-Ultra (США). Мутность растворов измеряли на турбидиметре 2100AN производ- III-Ultra (США). Мутность растворов измеряли на турбидиметре 2100AN производ-III-Ultra (США). Мутность растворов измеряли на турбидиметре 2100AN производ--Ultra (США). Мутность растворов измеряли на турбидиметре 2100AN производ-Ultra (США). Мутность растворов измеряли на турбидиметре 2100AN производ- (США). Мутность растворов измеряли на турбидиметре 2100AN производ-AN производ- производ-
ства НАСН (Германия) с вольфрамовой лампой накаливания в качестве источника света при 
l = 860 нм. 

Для характеристики надмолекулярной структуры растворов полимеров, использовали метод 
спектра мутности [13], который позволяет определять средние размеры и концентрацию надмо-
лекулярных частиц (НМЧ) в полимерном растворе, не подвергая систему какому-либо внешне-
му воздействию. Спектр оптической плотности D(λ) растворов смеси полимеров определяли на 
спектрофотометре Metertech UV/VIS P 8001 в диапазоне длин волн 400–800 нм, длина оптиче-Metertech UV/VIS P 8001 в диапазоне длин волн 400–800 нм, длина оптиче- UV/VIS P 8001 в диапазоне длин волн 400–800 нм, длина оптиче-UV/VIS P 8001 в диапазоне длин волн 400–800 нм, длина оптиче-/VIS P 8001 в диапазоне длин волн 400–800 нм, длина оптиче-VIS P 8001 в диапазоне длин волн 400–800 нм, длина оптиче-8001 в диапазоне длин волн 400–800 нм, длина оптиче-
ского пути – 5 см. Показатель преломления растворов полимеров определяли на универсальном 
лабораторном рефрактометре RL-3 (Польша). Для смеси полимеров показатель преломления 
рассчитывали по аддитивной схеме (правило Гладстона–Дейла) по показателям преломления со-
ставляющих смесь полимеров с учетом их соотношения [14]:
 nобщ = n1φ1 + n2φ2 + … + nNφN,
где nобщ – показатель преломления смеси; n1, n2, nN – показатели преломления компонентов смеси; 
φ1, φ2, φN − объемные доли компонентов в смеси. 

Для исследования структуры растворов на основе ПФС и ПС, а также растворов смесей ПФС/
ПС в МП использовали металлографический инвертированный микроскоп OLYMPUS GX41 
(Япония), который предназначен для работы в светлом поле и при поляризации. Для приготовле-
ния образцов тонкую пленку полимерного раствора наносили на предметное стекло, накрывали 
покровным стеклом и выдерживали 20 ч. 

Измерение удельной производительности (J) плоских мембран по воде проводили на специ-
ально сконструированной фильтрационной ячейке при комнатной температуре и трансмембран-
ном давлении 1 атм. Удельную производительность мембран определяли как объем жидкости V, 
проходящей через единицу площади поверхности S за единицу времени t, (л · м–2 · ч–1)

  
,VJ

St
=

где V – объем фильтрата, л; S – площадь мембраны, м2; t – время фильтрации, ч.
В качестве модельного раствора для определения коэффициента задерживания мембран (R) 

использовали 0,05 %-ный раствор человеческого сывороточного альбумина (ЧСА, Mn = 69000 г · моль–1, 
pI = 4,6) в 0,18 М фосфатном буфере (K2HPO4 – KH2PO4) с буферной емкостью β = 0,1 и pH 7,0. 
Коэффициент задерживания мембран (R) определяли по формуле
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 
= −  

 
где Cф, Cисх – концентрация ЧСА в фильтрате и исходном модельном растворе соответственно. 
Концентрацию ЧСА в растворах определяли по значению оптической плотности на спектро-
фотометре Metertech SP8001 при λ = 280 нм. 
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Морфологическую структуру мембран исследовали посредством сканирующего электронно-
го микроскопа (СЭМ) LEO 1420 (Германия). Сколы образцов мембран готовили методом крио-
генного разлома в жидком азоте с последующим нанесением слоя золота путем катодного рас-
пыления в вакуумной установке EMITECH 550X.

Краевой угол смачивания плоских мембран определяется методом прикрепленного пузырька. 
Величины влагосодержания мембран (U) определялись по измерению массы образцов до и после 
сушки по следующему уравнению:

 влажн сух

влажн
100 %,

m m
U

m
− 

=  
 

где mвлаж, mсух – масса соответственно влажного и сухого образцов мембран, г.
Результаты и их обсуждение. Установлено, что 20 %-ные растворы индивидуальных поли-

меров и смесей ПФС и ПС в МП являются оптически прозрачными (значения мутности находят-
ся в пределах 1,4–1,6 NTU), что связано с близкими значениями показателей преломления ПФС 
(1,67) и ПС (1,63). При введении в систему второго полимера ее мутность практически не изме- 
няется. 

Растворы смесей ПФС и ПС в МП устойчивы в течение длительного времени во всем диапа-
зоне соотношений ПФС и ПС. Не выявлено изменения вязкостных свойств и характера кривых 
течения растворов смесей ПФС и ПС во всем диапазоне соотношений полимеров в смеси. 

Методом спектра мутности произведена оценка среднего размера и концентрации НМЧ  
в растворах смесей ПФС и ПС. Установлено, что в растворах индивидуальных ПФС и ПС наблю-
дается наименьший размер частиц и наибольшая их концентрация по сравнению с растворами 
смесей полимеров (рис. 1). Установлено, что для 20 %-ного раствора ПФС в МП размер НМЧ не-
сколько больше (76 нм), а их количество (1,8 · 1010 см–3) в 1,3 раза меньше по сравнению с раство- раза меньше по сравнению с раство-раза меньше по сравнению с раство-
ром ПС в МП (65 нм, 2,4 · 1010 см–3). Это может свидетельствовать о различном качестве раство-
рителя для ПФС и ПС. По-видимому, в случае ПФС образуется больше контактов полимер–по-
лимер, по сравнению с растворами ПС в МП. 

При введении второго полимера в систему наблюдается существенное увеличение средних 
размеров НМЧ (170–354 нм) и уменьшение их количества на 2–3 порядка (2,6 · 107–3,3 · 108 cм–3) 
по сравнению с растворами индивидуальных полимеров в МП. Зависимость размеров НМЧ и их 
концентрации от соотношения ПФС : ПС в смеси носит экстремальный характер. Наибольший 
размер частиц и наименьшее их количество наблюдается в диапазоне соотношений ПФС : ПС  
в смеси (40–60 : 60–40).

Исследование тонких пленок растворов смесей ПФС и ПС методом оптической микроскопии 
показало, что растворы являются гомогенными во всем диапазоне соотношения ПФС и ПС, что 
коррелирует с результатами измерения их мутности. Однако при выдерживании пленок в тече-

Рис. 1. Средний размер (a) и концентрация (b) НМЧ как функция соотношения ПФС : ПС в растворе состава 20 %-ных 
полимеров в МП

Fig. 1. Mean size (a) and concentration (b) of supramolecular particles as a function of the ratio of polyphenylensulfone and 
polysolfone in the 20 % solution of polymers in N-methyl-2-pyrrolidone
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ние 20 ч под стеклом, т. е. при медленном осаждении полимера в результате абсорбции влаги 
воздуха, выявлены существенные различия в структуре растворов в зависимости от соотноше-
ния ПФС и ПС в смеси. В данном случае под действием влаги воздуха происходит «проявление» 
структуры раствора. Растворы смесей ПФС и ПС представляют собой двухфазные системы, что 
характерно для несовместимых полимеров. Если растворы индивидуальных полимеров характе-
ризуются гомогенной структурой и разделение системы на фазы при абсорбции влаги воздуха  
в течение 20 ч не выявлено (рис. 2, а, d), то растворы смесей ПФС и ПС представляют собой 
эмульсии раствора одного полимера в фазе раствора другого полимера (рис. 2, b, c). Растворы 
смесей ПФС и ПС в МП при содержании ПС в смеси до 60 % характеризуются широким распре- % характеризуются широким распре-% характеризуются широким распре-
делением капель эмульсии по размерам (рис. 2, b), при этом количество капель и их размер воз-
растают с увеличением содержания ПС. Раствор смеси ПФС и ПС в МП при соотношении 40 : 60 
представляет собой множественную эмульсию, в которой наряду со сферическими каплями, со-
стоящими только из одной фазы, содержатся капли с включениями мелких капелек другой фазы 
(рис. 2, c). В области соотношения ПФС : ПС = 30 : 70 система состоит из взаимопроникающих 
капель эмульсии, в которой невозможно выделить дисперсную фазу и дисперсионную среду. 
Наибольший размер капель и наибольшая полидисперсность эмульсии наблюдается при соот-
ношении ПФС : ПС = (30–60) : (70–40). Растворы с содержанием второго полимера в смеси 10 % 
характеризуются самыми мелкими каплями с узким распределением капель по размерам.

Из исследуемых растворов были получены плоские мембраны для ультрафильтрации спосо-
бом мокрого формования. Показано, что при введении 10 % ПФС в формовочную композицию 
на основе ПС и 30 % ПС в систему на основе ПФС наблюдается переход от непроницаемой струк-
туры (J = 0 л · м–2 · ч–1) к пористой структуре селективного слоя мембраны (J = 61 и 33 л · м–2 · ч–1 

соответственно) (рис. 3). Удель ная производительность мембран по воде, полу ченных на основе 
растворов смесей ПФС и ПС, проходит через максимум при соотношении полимеров в смеси 
ПФС : ПС = (30–50) : (70–50), и достигает значений 80–87 л · м–2 · ч–1. Следует отметить, что мем-
браны с самой высокой удель ной производительностью были получены из формовочных ком-
позиций на основе смесей ПФС и ПС, которые при осаждении формируют эмульсии с наиболь-

Рис. 2. Микрофотографии 20 %-ных растворов ПФС, ПС и их смесей, полученные методом оптической микроско- %-ных растворов ПФС, ПС и их смесей, полученные методом оптической микроско-%-ных растворов ПФС, ПС и их смесей, полученные методом оптической микроско-
пии; соотношение ПФС : ПС, %: а – 100 : 0; b – 60 : 40, c – 40 : 60, d – 0 : 100.

Fig. 2. Microphotographs of 20 %-solutions of polymers (polyphenylsulfone, polysulfone and their blends) by the optical  
microscopy method; the polyphenylsulfone: polysulfone ratio, %: а – 100 : 0; b – 60 : 40, c – 40 : 60, d – 0 : 100
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шим размером капель (НМЧ) (рис. 1, 2). По-
видимому, эти особенности структуры раство - 
ров смесей полимеров при получении мембран 
методом инверсии фаз приводят к тому, что на 
процесс фазового разделения жидкость–жид-
кость (фаза с высокой концентрацией полимера – 
фаза с низкой концентрацией полимера) накла-
дывается процесс фазового разделения полимер– 
полимер (ПС–ПФС), что приводит к формиро-
ванию более пористой структуры селективного 
слоя мембраны.

Методом СЭМ установлено, что мембраны 
на основе смесей ПФС и ПС характеризуются 
выраженной асимметричной структурой, ти-
пичной для мембран, полученных методом ин-
версии фаз [3]. В мембране присутствует тон-
кий скин-слой, строение которого определяет 
основные транспортные свойства мембран: 
производительность и задерживающую спо-
собность (рис. 4, b). У всех исследуемых мем-

бран за скин-слоем следует высокопористый дренажный слой, выполняющий роль поддержива-
ющей подложки и отвечающий за механическую прочность. Структура дренажного слоя пред-
ставляет собой пеновидную матрицу, пронизанную штифтообразными вакуолями.

Мембраны на основе смесей полимеров характеризуются наличием крупных вытянутых 
полостей в субструктуре матрицы мембраны, формирование которых связано с особенностями 
структуры растворов смесей полимеров (больший размер НМЧ/наличие двух фаз), что влияет на 
протекание процесса инверсии фаз при получении мембран.

Следует отметить, что достигнутые значения удельной производительности мембран на ос-
нове смесей ПФС и ПС (80–87 л · м–2 · ч–1) при трансмембранном давлении 1 атм значительно 
превосходят характеристики ультрафильтрационных мембран на основе смеси ПФС и ПС, опу-

Рис. 3. Зависимость удельной производительности мем-
бран по воде (J) от соотношения ПФС : ПС в смеси

Fig. 3. Dependence of pure water flux of blend membranes 
(J) on the polyphenylsulfone: polysulfone ratio in the poly-

mer blend

Рис. 4. СЭМ-микрофотографии скола поперечного сечения и селективного слоя мембран на основе формовочных 
композиций состава 20 %-ных полимеров (ПФС, ПС или их смеси); соотношение ПФС : ПС в смеси, %: a – 0 : 100;  

b – 50 : 50; c – 100 : 0
Fig. 4. Scanning electron microscopy hotographs of the cross section and the skin layer of blend membranes from the casting 
solutions containing 20 % polymers (polyphenylsulfone, polysulfone or their blends); the polyphenylsulfone: polysulfone ra-

tio in the blend, %: a – 0 : 100; b – 50 : 50; c – 100 : 0
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бликованные к настоящему времени (5 л · м–2 · ч–1атм–1) [7], при сохранении высокого коэффици-
ента задерживания по ЧСА (R = 85 %). 

Заключение. Проведено исследование зависимости структуры и свойств растворов смесей 
ПФС и ПС в МП и плоских ультрафильтрационных мембран, полученных на их основе, от соот-
ношения полимеров в смеси. Показано, что при введении второго мембранообразующего поли-
мера в растворы ПФС или ПС в МП средний размер и концентрация НМЧ изменяются экстре-
мально (с максимумом и минимумом соответственно) в зависимости от соотношения ПФС и ПС 
в смеси. С использованием оптической микроскопии выявлено, что растворы на основе смесей 
ПФС и ПС представляют собой двухфазные системы с максимальным размером капель и наи-
большей полидисперсностью эмульсии при соотношении ПФС : ПС = (30–60) : (70–40). Уста-
новлена взаимосвязь структуры и фазового состояния растворов смесей ПФС и ПС и транспорт-
ных свойств мембран, полученных на их основе: удельная производительность мембран на основе 
смесей ПФС и ПС проходит через максимум в области наиболее гетерогенной структуры формо-
вочной композиции, что связано с наложением на процесс инверсии фаз фазового разделения 
«полимер–полимер». В результате введения второго мембранообразующего полимера в формо-
вочную композицию удалось осуществить переход от мембран, не обладающих гидравлической 
проницаемостью, к структуре, обеспечивающей высокую удельную производительность по воде 
с высоким коэффициентом задерживания по ЧСА, что обусловлено формированием более пори-
стого и тонкого скин-слоя мембраны. Достигнутые значения транспортных характеристик мем-
бран на основе смесей ПФС и ПС значительно превосходят характеристики мембран, опублико-
ванные в литературе.
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