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Введение 

Модификация мембранообразующего полиме-

ра позволяет направленно изменять транспортные 

характеристики, гидрофобно-гидрофильный баланс 

и заряд поверхности мембраны, увеличивать устой-

чивость к загрязнению в процессе эксплуатации, 

механическую прочность, хемо- и термостойкость, 

придавать мембране дополнительные функции, та-

кие как совместимость с кровью (для мембран на 

основе поливинилиденфторида (ПВДФ), полиэфир-

сульфона (ПЭС) и полисульфона (ПСФ) для гемоди-

ализа, плазмафереза, гемодиафильтрации), чувстви-

тельность к рН, протонопроводимость (для мембран 

для топливных элементов), способность к селектив-

ному комплексообразованию [1–5].  

Существующие методы получения модифици-

рованных мембран можно условно разделить на 

объемную (bulk) и поверхностную (surface) модифи-

кацию. Объемная модификация за редким исключе-

нием заключается во введении модифицирующих 

добавок в формовочную композицию на стадии по-

лучения мембраны. Поверхностная модификация 

предполагает обработку уже готовой мембраны пу-

тем нанесения дополнительных слоев, покрытий или 

иммобилизации каких-либо веществ на поверхности 

селективного слоя мембраны.  

Целью поверхностной модификации мембран 

является изменение структуры и физико-

химических свойств селективного слоя для повыше-

ния устойчивости мембран к загрязнению, увеличе-

ния производительности и задерживающей способ-

ности. Следует отметить, что модификация про-

мышленно выпускаемых мембран в ряде случаев 

представляет собой более целесообразный и эконо-

мичный подход, чем создание новых материалов. 

Модификация поверхности мембран может 

осуществляться различными методами: адсорбцией 

модифицирующих компонентов из растворов с по-

следующей термообработкой или сшиванием [5–7], 

нанесением покрытий, в частности, формированием 

дополнительных селективных слоев на поверхности 

мембран послойным нанесением полимеров, поли-

электролитов («layer-by-layer» method, LBL) [8, 9], 

методом Лэнгмюра-Блоджет [10], совместной от-

ливкой или экструзией двух растворов полимеров 

[13–15], межфазной поликонденсацией, привитой 

полимеризации, осаждением из плазмы [3]. 

Модификация мембран полимерами различной 

природы 

Загрязнение мембран при эксплуатации явля-

ется одним из основных факторов, ограничиваю-

щих применение ультра- и нанофильтрации, об-

ратного осмоса. Под загрязнением мембран пони-

мают нежелательное осаждение в порах или на по-

верхности мембраны удерживаемых частиц, кол-

лоидных частиц, солей и макромолекул. Основным 
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подходом для уменьшения загрязнения мембран 

является предотвращение нежелательных адсорб-

ционных взаимодействий между загрязняющими 

веществами или микроорганизмами и поверхно-

стью мембраны. Данный подход реализуется при 

модификации селективного слоя мембраны, кото-

рый определяет как транспортные свойства мем-

бран, так и взаимодействие мембран с загрязняю-

щими веществами и микроорганизмами [2, 3]. Для 

повышения устойчивости мембран к загрязнению 

используют гидрофилизацию поверхности, сниже-

ние ее шероховатости и введение заряженных 

групп.  

Нанесение селективных слоев водораствори-

мых полимеров, ПАВ или полиэлектролитов на по-

верхность мембраны из растворов представляет со-

бой простой и эффективный метод оптимизации 

гидрофильных свойств, шероховатости и заряда 

мембранной поверхности [7]. Первые исследования 

в данной области относятся к модификации ультра-

фильтрационных мембран поливиниловым спиртом 

(ПВС), метилцеллюлозой (МЦ) и поливинилпирро-

лидоном (ПВП) для уменьшения их загрязнения 

бел-ками при фильтрации [4, 8, 9]. Для нанесения 

селек-тивных слоев на мембраны для нано-, ультра- 

и микрофильтрации и обратного осмоса используют 

гидрофильные полимеры и полиэлектролиты: ПВС 

[7, 17], хитозан, гидрогели на основе полиэти-

ленгликоля (ПЭГ), полиакриловую кислоту (ПАK), 

поли(4-стиролсульфонат натрия), полиэтиленимин 

[16, 18–19]. Нанесение слоев методом физической 

адсорбции осуществляют методом погружения (ста-

тическая адсорбция) и фильтрации через мем-брану 

(динамическая адсорбция) [4, 5, 17]. 

Сообщается [10], что поверхностная модифи-

кация ПВДФ мембран адсорбцией ПВС из раствора 

с последующим сшиванием глутаровым альдегидом 

приводит к увеличению гидрофильности и умень-

шению шероховатости поверхности мембраны, что 

проявляется в уменьшении загрязнения природными 

органическими веществами и микроорганизмами. 

ПВДФ мембраны для ультрафильтрации, модифи-

цированные амфифильным сополимером ПВДФ-

прив-полиоксиэтиленметакрилат, являются устой-

чивыми к загрязнению активным илом [16]. Reddy c 

сотр. [18] модифицировали мембраны на основе 

ПЭС адсорбцией поли(4-стиролсульфоната натрия) 

при фильтрации раствора полимера через мембрану 

в течение 100 мин. Показано [18], что снижение 

удельной производительности мембран со временем 

происходит в меньшей степени, что обусловлено их 

более высокой устойчивостью к загрязнению орга-

ническими веществами по сравнению с немодифи-

цированными мембранами. Кочан с сотр. [19] уста-

новили, что при нанесении тонкого селективного 

слоя при адсорбции разветв-ленного полиэтилени-

мина, по-ли(диаллилдиметиламмоний хлорида) и 

по-ли(аллиламинхлорида) на ПЭС мембраны их 

удельная производительность  выше, чем произво-

дительность немодифицированных мембран. 

Обработка поверхности мембран в режиме ад-

сорбции растворами гидрофильных полимеров при-

водит к увеличению производительности и уменьше-

нию необратимой адсорбции белков. Эффективность 

модификации мембран зависит от природы полимера. 

Fane et al. [5, 6] установлено, что водопроницаемость 

модифицированных метилцеллюлозой (МЦ) поли-

сульфоновых мембран составляет 2–10% от исходной 

из-за блокирования пор, но производительность при 

ультрафильтрации белка повышается на 30–40% по 

сравнению с необработанной мембраной и до 100% 

через 5 циклов фильтрации и регенерации. Водопро-

ницаемость модифицированных МЦ мембран вос-

станавливается в щелочной среде, что связано с 

набуханием полимера. Сопротивление модифициро-

ванных мембран зависит от скорости перемешивания, 

что свидетельствует о непрочном связывании макро-

молекул белка с поверхностным селективным слоем. 

Установлено, что чем больше молекулярная масса 

полимера, тем больше проницаемость модифициро-

ванных мембран. Это объясняется образованием не-

плотного поверхностного слоя и несущественной ад-

сорбцией макромолекул внутри пор из-за стериче-

ских затруднений. Обработка мембран ПВП повыша-

ет поток в начальный момент, но из-за невысокой 

молекулярной массы на поверхности могут оставать-

ся гидрофобные участки, доступные для белковых 

молекул, и постепенно поток уменьшается [21].  

Повышение гидрофильности наблюдали при 

обработке полисульфоновых мембран полиэтиле-

нимином, поливиниловым спиртом, полистирол-

сульфонатом [7, 17, 22]. Однако нанесенные слои 

гидрофильных полимеров часто нестабильны, не-

прочно связаны с полимерной матрицей мембраны, 

могут разрушаться под действием регенерирующих 

растворов. При обработке поливинилиденфторид-

ных мембран производными целлюлозы [23] и сши-

вающими агентами поток повышался на 20–50%.  

Полиамидные мембраны можно модифициро-

вать растворами полисахаридов или их производны-

ми [24], так как декстраны взаимодействуют с матри-

цей полиамидной мембраны в процессе ультрафиль-

трации, в отличие от других синтетических мембран, 

приводя к уменьшению водопроницаемости. Образу-

емый декстраном на поверхности мембраны слой яв-

ляется высокопроницаемым и не приводит к суще-

ственному уменьшению размеров пор. Однако в силу 

инертности декстранов сложно зафиксировать нане-

сенный слой на полимерной матрице. 

Воздействие на ультрафильтрационные мем-

браны с помощью физических методов, таких как 

термообработка [25], обработка плазмой воздуха 

[26], воздействие электрического поля [27] также 

модифицирует их структуру. С помощью этих мето-

дов можно активизировать сшивку нанесенных на 

мембраны слоев полимеров между собой. 

Следует отметить, что нанесение тонких селек-

тивных слоев методами физической адсорбции при-

меняется в основном для модификации плоских 

мембран, в то время как для половолоконных мем-
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бран основным видом поверхностной модификации 

является совместная экструзия двух полимеров при 

использовании метода инверсии фаз. Для получения 

асимметричных половолоконных мембран для газо-

разделения с двойным селективным слоем приме-

няют трехканальную фильеру [11–15]. Для увеличе-

ния селективности по смесям O2/N2 и CO2/CH4 полу-

чали половолоконные мембраны на основе поли-

амида с тонким слоем из ПСФ [13] и ПЭС [14, 15]. 

Альтернативный метод, потенциально позволяющий 

варьировать условия осаждения полого волокна и 

химический состав селективного слоя мембраны, 

предложен в [28]. Суть метода заключается в ис-

пользовании в качестве внутреннего осадителя рас-

творов водорастворимых полимеров. 

В этом случае вследствие взаимной диффузии 

компонентов формовочного раствора и осадителя воз-

можна модификация селективного слоя мембраны 

гидрофильным полимером (рис. 1, 2). В результате во-

дорастворимый полимер иммобилизируется на по-

 

Рисунок 1 — Схема формование мембраны в виде полого волокна: J1 – поток нерастворителя; J2 – поток растворителя, порообразователя 

 

Рисунок 2 — Схема формования половолоконной мембраны методом сухо-мокрого формования при использовании водного раствора 

ПВП в качестве осадителя [28]: J1 – поток нерастворителя (диффузия нерастворителя внутрь полимерного формовочного раствора);  
J2 – поток растворителя (порообразователя) (диффузия растворителя и порообразователя из формовочного раствора в осадитель). 
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верхности мембраны, контактирующей с осадителем. 

Существенной модификации нижележащих слоев 

мембраны происходить не должно вследствие форми-

рования плотного скин-слоя и затруднения транспорта 

модификатора из-за диффузионных ограничений. 

Анализ ИК-спектров показал (рис. 3), что при 

введении добавок ПВП во внутренний осадитель 

ПВП иммобилизуется на внутренней поверхности се-

лективного слоя половолоконной мембраны, что под-

тверждается наличием колебаний при 1040, 995, 925, 

1662 и 3300 см–1 (3 рис. 3). Полосы при 1040 и 1662 

см–1 относят к валентным колебаниям С–N-связи и 

карбонильной группы ПВП соответственно. Следует 

отметить, что данные полосы отсутствуют на ИК-

спектрах внешней поверхности мембраны, получен-

ной при использовании в качестве внутреннего оса-

дителя 5% водного раствора ПВП (2 на рис. 3), и на 

ИК-спектрах внутренней поверхности селективного 

слоя мембраны, полученной при использовании воды 

в качестве внутреннего осадителя (1 на рис. 3). 

Модификация ультрафильтрационных мембран 

полиэлектролитными комплексами 

Полимерные слои, нанесенные в процессе мо-

дификации, в большинстве случаев являются дина-

мическими, поэтому нестабильны и могут частично 

или полностью разрушаться при эксплуатации мем-

бран. Для повышения стабильности нанесенных 

слоев можно использовать создание полиэлектро-

литных комплексов на мембранной матрице.  

При модификации полиэлектролитами исполь-

зуют метод послойного формирования полиэлек-

тролитных комплексов на поверхности мембраны 

(LBL). В данном методе поликатион и полианион 

поочередно иммобилизуются на поверхность мем-

Поглощение   

 
4000             3500               3000             2500             2000             1500             1000             500 

Волновое число, см–1 

а 

Поглощение   

 
1300                     1200                       1100                    1000                       900                        800 

Волновое число, см–1 

б 

Рисунок. 3 — ИК-спектры поверхности половолоконных мембран: 1 – внутренняя поверхность мембраны, полученной с использовани-

ем воды в качестве внутреннего осадителя, наружная (2) и внутренняя (3) поверхности мембраны, полученной с использованием  
в качестве внутреннего осадителя 5% водного раствора ПВП 
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браны посредством электростатического взаимодей-

ствия или образования водородной связи [8–9]. При 

нанесении селективных слоев существенной про-

блемой является уменьшение удельной производи-

тельности мембраны, поэтому нанесенный слой 

должен быть максимально тонким. Преимущества-

ми LBL метода является возможность варьировать 

толщину тонкого селективного слоя изменением ко-

личества полиэлектролитных слоев с точностью до 

нанометров [29, 30]. Свойства получаемых слоев на 

поверхности мембраны зависят от типа полиэлек-

тролитов и условий их осаждения [8–9]. Заряд по-

верхности мембраны может быть положительным 

или отрицательным в зависимости от того, какой 

полиэлектролит наносится в качестве последнего 

слоя. При модификации мембран методом LBL воз-

можно повышение гидрофильности мембраны, при-

дание заряда поверхности мембраны, уменьшение ее 

шероховатости и увеличение задерживающей спо-

собности [3, 4]. Эффективность модификации суще-

ственно зависит от количества полиэлектролитных 

слоев и pH среды. Установлено, что при модифика-

ции мембраны девятью бислоями хитозан/поли(4-

стиролсульфонат натрия) увеличивается задержи-

вающая способность мембран по бычьему сыворо-

точному альбумину (до 95%) и удельная производи-

тельность по овальбумину [30].  

В [31, 32] полиэлектролитные комплексы 

(ПЭК) на мембранах из различных полимерных ма-

териалов получали при последовательном нанесе-

нии полиэлектролитов противоположных зарядов на 

мембранную матрицу в режиме ультрафильтрации. 

В результате ПЭК, как схематически представлено 

на рис. 4, образуется непосредственно на рабочей 

поверхности мембраны. В качестве полиоснований 

использовали поли[N, (2-аминоэтил)акриламид] 

(ПАЭАА) и полиэтиленимин (ПЭИ), в качестве по-

ликислот — полистиролсульфоновую кислоту 

(ПССК) и полиакриловую кислоту (ПАК). 

Установлено, что образование ПЭК на поверхно-

сти мембран приводит к резкому повышению их за-

держивающей способности (табл. 1) и уменьшению 

производительности по сравнению с исходными мем-

бранами. Последовательность нанесения полиэлектро-

литов оказывает определяющее влияние на транспорт-

ные характеристики мембран. Так, при образовании 

комплекса ПАЭАА–ПССК на полиамидных (ПА-100) 

и полисульфоновых (ПС-100) мембранах наблюдалось 

значительно большее падение проницаемости и по-

вышение селективности, чем в случае комплекса 

ПССК–ПАЭАА. Это, по-видимому, связано с большей 

адсорбцией ПАЭАА на мембранных матрицах из этих 

материалов по сравнению с ПССК (табл. 1). С другой 

стороны, молекулярная масса ПССК значительно вы-

ше, чем у ПАЭАА, поэтому блокирование пористой 

структуры мембран в режиме ультрафильтрации за-

труднено. Для мембран из сополимера акрилонитрила 

(ПАН-100) наблюдается обратная картина: образова-

ние комплекса ПССК–ПАЭАА сильнее изменяет их 

транспортные характеристики, чем комплекса 

ПАЭАА–ПССК, что тоже можно объяснить большей 

адсорбцией ПССК по сравнению с ПАЭАА [31].  

Образование на полиамидных мембранах ком-

плексов ПАЭАА–ПАК и ПЭИ–ПССК приводило к 

менее значительным изменениям селективности 

мембран, чем в случае комплекса ПАЭАА–ПССК, 

при схожих значениях гидравлической проницаемо-

сти. Поэтому дальнейшие исследования были скон-

 

Рисунок 4 — Схема образования полиэлектролитного комплекса из ПАЭАА и ПССК [31]. 

 

Таблица 1 — Селективность и водопроницаемость модифицированных мембран. Концентрации полиэлектролитов – 5 мг-экв/л  

Мембрана 
Порядок нанесения  

полиэлектролитов (ПЭ) 
J, л/м

2
ч  

(0,1 МПа) 

Задержание калибрантов, % 

Полиглюкин (ПГ) витамин В12 сахароза 

ПС-100 

До модификации 100–150 15–25 0 0 

ПАЭАА–ПССК 6–12 90–93 80–85 15–20 

ПССК–ПАЭАА 25–30 ~ 40 < 10 0 

ПА-100 

До модификации 100–150 35–40 0 0 

ПАЭАА–ПССК 8–12 > 99 85–98 55–80 

ПССК–ПАЭАА 30–35 ~ 45 < 10 0 

ПАЭАА–ПАК 7–9 > 98 80–90 20–30 

ПЭИ–ПССК 6–9 90–95 75–85 15–20 

ПАН-100 

До модификации 150–200 10–20 0 0 

ПАЭАА–ПССК 8–12 > 98 40–50 0 

ПССК–ПАЭАА 35–40 97–99 60–70 < 10 

 



Модифицирование полимерной матрицы углепластика для повышения адгезионной прочности  11 

центрированы на закономерностях образования 

комплекса ПАЭАА и ПССК. 

Порометрические исследования исходной и 

модифицированной мембраны ПА-100 показали 

(рис. 5), что в процессе образования ПЭК происхо-

дит как уменьшение эффективных размеров пор, так 

и сужение распределения пор по размерам. Основ-

ной вклад в эти изменения вносит обработка мем-

браны раствором ПАЭАА, что, как отмечено выше, 

вызвано сильным взаимодействием ПАЭАА с поли-

амидной матрицей мембран [32]. При последующем 

нанесении слоя ПССК и образовании ПЭК поры 

сужаются еще в большей степени. 

Изменение пористой структуры полиамидных 

мембран после обработки растворами ПАЭАА и 

ПССК и образования ПЭК приводит к значительному 

повышению их задерживающей способности. Нане-

сенные селективные слои ПЭК оказались сравни-

тельно устойчивыми в диапазоне pH 4.0–9.0, но до-

статочно легко разрушались в щелочной среде. Мем-

браны, модифицированные комплексом ПАЭАА–

ПССК, после разрушения раствором 0,1 н NaOH 

имели меньшие коэффициенты задержания, чем мем-

браны, модифицированные ПАЭАА. 

 

Рисунок 5 — Кривые распределения пор по размерам исходной 

мембраны ПА-100 (1) и модифицированных: 2 – ПАЭАА, 3 – 

комплексом ПАЭАА и ПССК. Концентрация ПАЭАА – 10 мг-

экв/л, ПССК – 5 мг-экв/л. 

Модификация мембран неионогенными ПАВ 

Обработка мембран растворами ПАВ увеличи-

вает их производительность на 20–30% по сравне-

нию с исходными мембранами, а также улучшает 

однородность поверхности [33–36]. Введение ПАВ в 

многокомпонентную систему может снизить ад-

сорбционную способность мембраны и стабилизи-

ровать структуру коллоидного раствора, т.е. предот-

вратить агрегацию частиц в растворе и в примем-

бранной области. При ультрафильтрации растворов 

повышался объемный поток, причем как при пере-

мешивании, когда превалирующее действие оказы-

вает адсорбция на мембране, так и без перемешива-

ния, когда основным фактором является структура 

осадка, формируемого на мембране [36].  

Преимущество нанесения неионогенных ПАВ 

состоит в возможности модификации мембран раз-

личной природы и относительной независимости 

свойств от рН фильтруемых растворов. Вместе с 

тем, наблюдалось значительное падение водопро-

ницаемости модифицированных мембран, так как 

ПАВ контактируют с мембранной поверхностью 

даже в отсутствие давления за счет адсорбции в 

порах. На гидрофобных мембранах, как установле-

но Fane et al. [33], эффективнее адсорбируются 

низкомолекулярные неионогенные ПАВ с низким 

гидрофобно-гидрофильным балансом. Причем, чем 

больше была молекулярная масса ПАВ, тем боль-

шее падение водопроницаемости наблюдалось. 

Однако после модификации мембран в процессе 

ультрафильтрации бычьего сывороточного альбу-

мина (БСА) объемный поток снижался значительно 

меньше, чем на немодифицированных ПАВ мем-

бранах. Улучшение показателей ультрафильтрации 

происходило в широком диапазоне изменения дав-

ления, рН, ионной силы, концентрации раствора. 

Подобные результаты получены также при моди-

фикации мембран коллоидными растворами [37].  

Модификация мембран мономерами с 

последующей полимеризацией или межфазной 

поликонденсацией на поверхности 

Гидрофилизации мембран способствует привив-

ка к их поверхности некоторых виниловых и акрило-

вых мономеров, полиэтиленгликолей с помощью 

ультрафиолетового или γ–облучения [1–3, 38]. 

Прививка ионогенных полимеров на поверхно-

сти слабозаряженных или нейтральных мембран спо-

собствует повышению задержания ими солей в ши-

роких концентрационных пределах, при условии от-

сутствия в растворе многозарядных противоионов 

[39]. Такие мембраны обладают крупными и прони-

цаемыми порами, функционируют при низких давле-

ниях и могут быть использованы для очистки слабо-

минерализованных вод. Они перспективны при раз-

делении низкомолекулярных электролитов и неэлек-

тролитов, поскольку механизм задерживания неэлек-

тролитов основан главным образом на стерических 

эффектах, а электролитов – на электрохимических. 

Прививка на поверхности ядерных фильтров ПАК 

[40], способствует заметному повышению задержа-

ния красителя кислотного черного С из-за уменьше-

ния эффективного размера пор и возрастания роли 

электрохимических взаимодействий. Ультрафильтра-

ционные ацетатцеллюлозные мембраны после моди-

фикации ПАК приобретают заряд и ионогенные 

свойства, позволяющие задерживать электролиты из 

разбавленных растворов [41]. При этом проницае-

мость мембран зависит от конформационного состо-

яния привитых цепей и снижается с увеличением 

степени ионизации. 

Межфазная конденсация представляет собой 

один из широко распространенных методов фор-

мирования селективного слоя мембран. В этом 

случае на подложке, которая обычно представляет 
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собой ультрафильтрационную или микрофильтра-

ционную мембрану, происходит реакция поликон-

денсации на межфазной границе двух несмешива-

ющихся растворителей (рис. 6). 

Преимуществом межфазной полимеризации яв-

ляется то, что реакция является самоингибируемой в 

результате ограниченного притока реагентов через 

уже образованный слой, при этом формируется очень 

тонкая пленка толщиной менее 50 нм. 

Подавляющее большинство промышленных 

мембран для обратного осмоса и нанофильтрации 

получают формированием барьерного слоя из по-

лиамидов, полиэфиров или полиуретанов на уль-

трафильтрационных мембранах-подложках из по-

лиэфирсульфона или полисульфона с использова-

нием межфазной поликонденсации [42]. Метод да-

ет возможность получить ультратонкие селектив-

ные слои с различной плотностью сшивки, гидро-

фильностью и проницаемостью [42], что позволяет 

создавать высокопроницаемые мембраны с высо-

ким солезадержанием по сравнению с мембранами, 

полученными методом инверсии фаз. Несмотря на 

большое разнообразие полимерных материалов, 

пригодных для получения барьерных слоев, можно 

выделить некоторую общность в их химическом 

строении. Материал разделительного слоя, обла-

дающего высокой селективностью и проницаемо-

стью, должен содержать высокую мольную долю 

групп или атомов, способных к образованию водо-

родных связей с молекулами воды. Придание барь-

ерному слою положительного (избыток амино-

групп) или отрицательного (избыток карбоксиль-

ных или сульфогрупп) заряда является дополни-

тельным фактором, позволяющим регулировать 

разделительные характеристики мембран. В част-

ности, это позволяет создавать материалы, эффек-

тивные при мембранном разделении одно- и двух-

зарядных ионов, а также растворов, содержащих 

природные органические вещества [43]. Предпри-

няты попытки получения данным методом мем-

бран для прямого осмоса и первапорации [44–46].  

Межфазная поликонденсация низкомолекуляр-

ных реагентов на поверхности микро– (ультрафиль-

трационных) мембран из различных полимеров при-

меняется в большинстве случаев для получения об-

ратноосмотических или нанофильтрационных мем-

бран, т.е. мембран с номинальным молекулярно-

массовым пределом отсечения (НММП) до 500 Да. 

На основе полиэфирсульфоновых мембран межфаз-

ной поликонденсацией полифункциональных аминов 

и спиртов с диизоцианатом в качестве сшивающего 

агента Hvid et al. [47] получена серия ультрафильтра-

ционных мембран HEKLA с полимочевино-

полиуретановым поверхностным слоем, обладающих 

гидрофильными свойствами и высокой проницаемо-

стью. В зависимости от свойств подложки, состава и 

концентрации модифицирующего раствора мембра-

ны имели различные значения селективности и гид-

равлической проницаемости. Гидрофилизация по-

верхности позволила увеличить поток в процессе 

ультрафильтрации белковых растворов, уменьшить 

падение потока со временем и облегчить десорбцию 

белков с поверхности мембраны.  

Механизм синтеза ароматических полиамидов на 

границе раздела двух несмешивающихся жидкостей 

окончательно не установлен. В общем случае считает-

ся, что реакция межфазной поликонденсации протека-

ет в органической фазе с образованием тонкой пленки 

[48]. Дальнейшее ее наращивание идет также со сто-

роны органической фазы и определяется диффузией 

водорастворимого (аминного) компонента в органиче-

скую фазу, так как ангидридный компонент гидроли-

зуется при контакте с водой. Считается, что при полу-

чении полиамидов методом межфазной поликонден-

сации не требуется применение мономеров особой чи-

стоты и точных стехиометрических соотношений реа-

 

Рисунок 6 — Схема формования композиционной мембраны с помощью межфазной полимеризации. 
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гентов [48]. Соотношение исходных реагентов почти 

во всех случаях не оказывает влияния на молекуляр-

ный вес образующихся полимеров. Так, установлено 

[52], что при получении полиамидов избыток любого 

из компонентов реакции вплоть до 100%-ного избытка 

не приводит к снижению молекулярного веса образу-

ющегося полиамида. Это связано с тем, что благодаря 

высокой скорости взаимодействия исходных веществ 

величина молекулярного веса определяется скоростью 

диффузии мономеров через образующуюся пленку по-

лимера. Поэтому реакции обрыва цепи — основной 

фактор, определяющий молекулярный вес полиамида. 

Благодаря диффузии компонентов постоянно обеспе-

чивается подвод исходных компонентов к границе 

раздела фаз и стехиометрия автоматически поддержи-

вается на границе раздела фаз.  

С другой стороны, для достижения максималь-

ных значений конверсии мономеров и молекулярной 

массы образующегося полимера необходимо эквива-

лентное соотношение функциональных групп разных 

типов в зоне реакции поликонденсации. При избытке 

одного из компонентов процесс поликонденсации 

протекает до тех пор, пока не будет израсходован мо-

номер, присутствующий в меньшем количестве. В ре-

зультате все макромолекулы будут содержать на обо-

их концах функциональные группы избыточного 

компонента, что приведет к остановке процесса. Од-

нако, поскольку в системах двух несмешивающихся 

жидкостей с коэффициентом распределения полиа-

мина меньше единицы максимальной вязкости (мо-

лекулярной массы) образующегося полимера соот-

ветствует избыток аминного компонента. Эти поло-

жения справедливы с точки зрения синтеза конструк-

ционных материалов поликонденсацией в эмульсии. 

При формировании барьерных слоев полупроницае-

мых мембран ситуация более сложная, поскольку в 

данном случае важна не столько молекулярная масса 

образующегося полимера, а его строение (линейный, 

разветвленный) плотность сшивки, общее и относи-

тельное количество NH2- и СООН-групп. Таким об-

разом, свойства получаемых мембран будут зависеть 

от химической природы полиамина, определяющей 

коэффициент его распределения между органической 

и водной фазами, а также исходными концентрация-

ми полиамина и сшивающего агента [49]. Так, при 

изучении поликонденсации с использованием поли-

этиленимина сделан вывод о невозможности проте-

кания реакции поликонденсации в органической фазе 

вследствие невозможности диффузии полимерного 

амина через образовавшуюся пленку полиамида по 

стерическим причинам [50]. В результате реакции 

формируется очень тонкий слой полимера. Для уве-

личения потока и задерживания соли, большее коли-

чество амина должно вступать в реакцию с ацилгало-

идными группами на межфазной поверхности, но не 

диффундировать в объем органической фазы [49].  

Несмотря на обилие работ, посвященных получе-

нию обратноосмотических и нанофильтрационных 

мембран методом межфазной поликонденсации, влия-

ние исходного соотношения мономеров на свойства 

получаемых мембран практически не освещено. 

Предыдущие исследования в основном сосредоточены 

на выборе мономеров, условий реакции и постобра-

ботки полученных мембран. При этом, как правило, 

исследователи используют фиксированное соотноше-

ние мономеров. Так, в работах [51–55] использовали 

2% водный раствор м-фенилендиамина (ФДА), а в ка-

честве ацильного компонента — 0,1% раствор триме-

зоилхлорида (ТМХ) в гексане. Эти концентрации реа-

гентов отвечают эквивалентному соотношению 

ФДА:ТМХ=49:1, т.е. используется большой избыток 

полиамина. Имеются и редкие исключения. Так, в [56] 

использовали 1,0 мас.% водный раствор тетраэтилен-

пентамина (ТЭПА) и 0,5 мас.% гексановый раствор 

ТМХ. Эквивалентное отношение компонентов в этом 

случае составляло ТЭПА:ТМХ=0,74. При исследова-

нии закономерностей синтеза полиамидов межфазной 

поликонденсацией установлено, что максимуму моле-

кулярного веса полимера соответствует неэквивалент-

ное соотношение мономеров в водной и органической 

фазах. Так, для полигексаметиленсебацианамида мак-

симум вязкости (молекулярного веса) соответствует 

мольному соотношению диамин:хлорангидрид, рав-

ному (5–6):1, при этом кривые зависимости молеку-

лярного веса, а также  количества NH2- и СООН-групп 

от избытка одного из мономеров имеют асимметрич-

ные ветви [48].  

В [57] показано, что при получении нанофиль-

трационных мембран существует достаточно узкий 

интервал концентраций (0,1–0,75 мас.%) компонентов 

реакции межфазной поликонденсации, в пределах ко-

торого образующиеся мембраны обладают высокими 

значениями проницаемости и селективности по двух-

зарядным ионам, причем эта экстремальная зависи-

мость не меняется при переходе от одного компонента 

к другому и не зависит от типа мембраны-подложки. С 

использованием методики, приведенной в [58] показа-

но, что изменение транспортных характеристик моди-

фицированных мембран в виде полых волокон в зави-

симости от эквивалентного соотношения мономеров 

носит более сложный характер (рис. 7). Зависимость 

коэффициента задерживания имеет два максимума. 

Производительность мембран по воде изменяется об-

ратно изменению коэффициента задерживания. Один 

максимум задерживания находится в узком интервале 

соотношений триэтилентетрамина (ТЭТА): изофтало-

илхлорида (ИФХ), близких к 7:1 т.е. при достаточно 

большом избытке ТЭТА. При дальнейшем повышении 

концентрации ТЭТА коэффициент задерживания 

уменьшается, а производительность мембран по воде 

резко возрастает. Возможно, это связано с уменьшени-

ем степени сшивки образующегося полиамида. В [59] 

при получении обратноосмотических мембран было 

обнаружено, что повышение коэффициента диффузии 

аминного реагента приводит к увеличению толщины и 

шероховатости образующегося слоя. При этом из-за 

уменьшения степени сшивки поток воды для таких 

мембран выше, по сравнению с мембранами, модифи-

цированными аминами с меньшим коэффициентом 

диффузии [60]. 
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Второй максимум задерживания наблюдается в 

достаточно широком интервале избытка ИФХ — при 

эквивалентном соотношении ТЭТА:ИФХ = 1:(5–15). 

При эквивалентном соотношении компонентов 1:1 

задерживающая способность модифицированных по-

ловолоконных мембран принимает минимальное зна-

чение, а гидравлическая проницаемость при этом 

проходит через максимум. Указанная экстремальная 

зависимость наблюдается при избытке ИФХ до экви-

валентного соотношения ИФХ:ТЭТА = 14:1 и избыт-

ке ТЭТА до соотношения ТЭТА: ИФХ = 7:1 [61]. 

Известно, что при конденсации три- и тетра-

функциональных соединений важное значение 

имеет средняя функциональность системы 

i i

cp

i

f N
f

N




,  (1) 

где fi — функциональность (количество функциональ-

ных групп) в молекулах исходного мономера i; Ni — 

число моль мономера i с функциональностью fi. Урав-

нение (1) справедливо только в случае стехиометриче-

ского соотношения компонентов (функциональных 

групп). Если же один из компонентов находится в из-

бытке, то средняя функциональность равна удвоенной 

функциональности вещества, содержащегося в мень-

шем количестве, к общему числу всех молекул: 

2 A A

cp

A B

f N
f

N N



,  (2) 

где NA — количество молей мономера, находяще-

гося в недостатке; NB — количество молей моно-

мера, находящегося в избытке. 

Если 1 < fср ≤ 2, то при поликонденсации обра-

зуются линейные полимеры, а если fср > 2, то обра-

зуются трехмерные сшитые полимеры.  

Сопоставление полученных зависимостей R со 

средней функциональностью системы в области 

соотношений компонентов 5:1–1:5 (рис. 8) показа-

ло, что изменение селективных свойств модифици-

рованных мембран носит обратный характер. 

  
а б 

Рисунок 7 — Зависимость коэффициента задерживания и производительности по воде модифицированных мембран от соотношения 

ТЭТА:ИФХ [65] 

  
а б 

Рисунок 8 — Зависимость средней функциональности системы (а) и коэффициента задерживания (б) модифицированных мембран от 

соотношения ТЭТА:ИФХ [64] 
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Это может свидетельствовать о том, что макси-

мальная селективность достигается при формирова-

нии преимущественно линейных или слабосшитых 

слоев полиамида на поверхности полисульфоновой 

матрицы. Хотя следует отметить, что реальная вели-

чина fср, равно как и соотношение мономеров в зоне 

реакции, которые зависят от условий протекания реак-

ции, может не совпадать с теоретической. Второй воз-

можной причиной установленных закономерностей 

могут быть различия в структуре, заряде или гидро-

фильности образующегося модифицирующего слоя.  

Материал исходной мембраны-подложки 

представляет собой полисульфон, гидрофилизо-

ванный поливинилпирролидоном. Введение в мат-

рицу мембраны ПВП приводит к уменьшению кра-

евого угла смачивания исходного полисульфона с 

75 до 47–49º. Как видно из рис. 9, в области экви-

валентных соотношений ТЭТА:ИФХ = 1–1,5:1 кра-

евой угол уменьшается до 21–27º и имеет мини-

мальные значения. При 5–7-кратном (в эквивален-

тах) избытке одного из компонентов его значения 

возрастают до 44–48º — значений, характерных 

для исходной матрицы. В этой области имеется до-

статочно четкая корреляция между гидрофильно-

стью и проницаемостью модифицированных мем-

бран: при уменьшении краевого угла смачивания 

возрастает производительность по воде, коэффици-

ент задерживания при этом уменьшается [61].  

Наибольший угол смачивания (64–73º) 

наблюдается в узком интервале соотношений 

ТЭТА:ИФХ = 1:16–17, что является достаточно 

неожиданным результатом, поскольку происходит 

гидрофобизация исходной матрицы. 

Результаты исследований структуры исход-

ной и модифицированных мембран приведены на 

рис. 10. Как видно из изображения размером 

11×10 мкм, исходная мембрана имеет структуру, 

состоящую из переплетенных линейных агрега-

тов, ориентированных вдоль оси волокна. Изоб-

ражения меньших размеров (2,1×2,1 мкм) демон-

стрируют равномерную зернистую текстуру с вы-

тянутыми элементами шириной 30–60 нм и дли-

ной до 400 нм. 

На рис. 11 представлены результаты изучения 

структуры исходной и мембран, модифицированных с 

использованием различных соотношений мономеров. 

Образцы, полученные при соотношении 

ТЭТА:ИФХ = 7:1 и 1:14, характеризуются максималь-

ными значениями коэффициента задерживания (70 и 

75% соответственно), а образец при ТЭТА:ИФХ = 1:1 

имеет минимальное значение R=49%. 

Образец, обработанный ТЭТА:ИФХ = 1:1, 

имеет четко достаточно однородную мелкозерни-

стую поверхность с морфологией идентичной ис-

ходной мембране. Совершенно иная картина 

наблюдается для двух других образцов. Они имеют 

намного более развитую и шероховатую поверх-

ность по сравнению с исходной мембраной, что 

можно оценить по общему перепаду высот на 

изображениях одинаковых размеров. При этом 

происходит сглаживание мелкозернистой поверх-

ности, характерной для исходной мембраны, что 

свидетельствует об уплотнении структуры поверх-

ности. Результаты анализа полученных изображе-

ний суммированы в табл. 2, из которой следует, 

что имеется корреляция между размером пор и за-

держивающей способностью мембран, а также су-

щественные различия в шероховатости поверхно-

сти образцов, полученных при эквивалентном со-

отношении мономеров и избытке одного из них. 
 

 

Рисунок 9 — Зависимость краевого угла смачивания модифи-

цированных мембран от соотношения ТЭТА:ИФК [61] 

   
а      б     в  

Рисунок 10 — АСМ-изображение топографии внутренней поверхности исходной мембраны ПС-100. а – область сканирования 

0,5×0,5 мкм 3D, б – 11×10,4 мкм, в – 2,1×2,1 мкм. 
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Рисунок 11 — АСМ-изображение топографии внутренней поверхности исходной (а) и модифицированных (б–г) мембран, полученных 
при соотношении ТЭТА:ИФК = 1:1 (б), 2:1 (в) и 1:14 (г). 

Таблица 2 — Характеристики топографии поверхности исходной и модифицированных мембран.  

Ra – средняя арифметическая шероховатость, Rq – средняя квадратичная шероховатость, d – диаметр пор [62] 

Эквивалентное соотношение Ra, нм Rq, нм d, нм 

– 1,0 1,3 14,3 

1:1 1,0 1,3 12,5 

7:1 1,7 2,1 10,3 

1:14 1,8 2,2 9,3   

    

Заключение 

Как следует из приведенных материалов, для 

модификации мембран применяется широкий спектр 

методов. Большинство публикаций связано с реше-

нием проблемы загрязнения мембран в процессах об-

ратного осмоса, нано- и ультрафильтрации, посколь-

ку загрязнение является основным недостатком лю-

бого мембранного процесса разделения, приводящим 

к увеличению капитальных и эксплуатационных за-

трат и сокращению срока службы мембран. С этой 

целью подходы, используемые для постобработки 

мембран, направлены на повышение гидрофильно-

сти, в ряде случаев, биосовместимости, устойчивости 

к биозагрязнению, оптимизации морфологии поверх-

ности. Вторая группа методом используется для из-

менения функциональных свойств мембран. Приме-

ром данного подхода является получение на основе 

ультра- или микрофильтрационных мембран матери-

алов для прямого и обратного осмоса, газоразделе-

ния, первапорации нанесением покрытий, в том числе 

методом межфазной поликонденсации. Основная 
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масса работ выполнена на плоских мембранах, хотя в 

последние годы внимание исследователей привлекли 

мембраны в виде полых волокон. Преимуществом 

данной формы является высокая плотность упаковки 

мембран в единице объема мембранного аппарата и 

возможность модификации мембран не на стадии их 

получения, а обработкой промышленных мембран-

ных модулей и аппаратов. 

Обозначения 

БСА — бычий сывороточный альбумин; ИФХ — 

изофталоилхлорид; метод LBL — метод послойного 

нанесения полимеров, полиэлектролитов («layer-by-

layer»); МЦ — метилцеллюлоза; НММП — номиналь-

ный молекулярно-массовый предел отсечения; ПА — 

полиамид; ПАВ — поверхностно-активное вещество; 

ПАК — полиакриловая кислота; ПАЭАА — поли[N, 

(2-аминоэтил)акриламид]; ПВДФ — поливи-нилиден-

фторид; ПВП — поливинилпирролидон; ПВС — по-

ливиниловый спирт; ПГ — полиглюкин; ПСС — по-

листиролсульфонат; ПССК — полисти-ролсульфоно-

вая кислота; ПСФ — полисульфон; ПЭ — полиэлек-

тролит; ПЭИ — полиэтиленимин; ПЭК — полиэлек-

тролитный комплекс; ПЭС — полиэфирсульфон; 

ТМХ — тримезоилхлорид; ТЭПА — тетраэтиленпен-

тамин; ТЭТА — триэти-лентетрамин;  ФДА — м-фе-

нилендиамин; d — диаметр пор; fi — функциональ-

ность / количество функциональных групп; i — число 

молей мономера; J0 — производительность по воде; 

J1 — поток нерастворителя; J2 — поток растворителя; 

NА — количество молей мономера (в недостатке); 

NВ — количество молей мономера (в избытке); Ni — 

количество пор; R — коэффициент задерживания 

мембран; Ra — средняя арифметическая шерохова-

тость, Rq — средняя квадратичная шероховатость ; r — 

размер пор мембраны. 
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A.V. Bildyukevich 

Modification of the surface of polymer membranes (review) 

Various techniques of the surface modification of the polymer membranes for ultrafiltration in order to adjust pore structure and physical-

chemical properties of the selective layer, to increase membrane antifouling stability and to improve the membrane performance are discussed. 

The principles of the surface modification of the polymer membranes by adsorption of hydrophilic polymers and polyelectrolytes from the 
solutions followed by subsequent heat treatment and cross-linking, formation of the additional polymer and polyelectrolyte layers by Langmuir–

Blodgett method, layer-by-layer technique, grafting polymerization and interfacial polymerization are analyzed. 

Keywords: membrane, ultrafiltration, modification, selective layer, polyelectrolyte, interfacial polycondensation. 

Поступила в редакцию 29.09.2017 

© А. В. Бильдюкевич, 2017 


