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Данная работа посвящена изучению устойчивости композиционных 

мембран с тонким селективным слоем из поли[1-(триметилсилил)-1-про-

пина] на керамических и полимерных пористых подложках к воздействию 

модельных алканоламиновых абсорбентов диоксида углерода. Показано, что 

при выдерживании данных мембран в течение не менее 14 суток при 100 °С 

морфология поверхности и структура селективного слоя практически 

не изменяются, а транспортные характеристики мембран уменьшаются 

незначительно. 

 

This work is devoted to studying the resistance of composite membranes with a 

thin selective layer of poly[1-(trimethylsilyl)-1-propyne] on ceramic and polymeric 

porous supports to the exposure to model amine CO2 solvents. It has been shown 

that when these membranes are kept at 100°C for at least 14 days, the surface mor-

phology and structure of the selective layer remain practically unchanged, while the 

transport characteristics of the membranes decrease insignificantly. 
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Введение 

Проблема выделения углекислого газа 

из различных газовых смесей приобретает 

все большее значение как с точки зрения за-

грязнения окружающей среды, так и в плос-

кости технического использования газа [1, 2]. 

Наиболее распространенным промышлен-

ным способом извлечения СО2 при обра-

ботке производственных газов является аб-

сорбция с применением растворов алкано-

ламинов [3]. Однако данный метод имеет 

ряд требующих особого внимания особен-

ностей. В частности, присутствующий в га-

зовой смеси [4] или растворенный при кон-

такте абсорбента с атмосферой [5] кисло-

род приводит к окислительной деструкции 

абсорбента [6], дальнейшей коррозии обо-

рудования [7, 8] и формированию различ-

ных соединений термостабильных солей [9] 

и потому требует своевременного удаления. 

Перспективным решением выглядит из-

влечение растворенного кислорода из ами-

новых абсорбентов (деоксигенация) в мем-

бранных контакторах газ-жидкость [10] с 

применением мембран композиционного 

типа. Газожидкостные системы в сравнении 

с альтернативными технологиями обла-

дают рядом преимуществ, в частности, про-

стотой и модульностью конструкции, от-

сутствием вспенивания абсорбента, кон-

тролируемой поверхностью массопереноса 

[11…13]. При этом использование компо-

зиционных мембран обусловлено свой-

ствами тонких полимерных слоев, защища-

ющих пористые мембраны-подложки от 

смачивания с последующим снижением их 

характеристик [14]. Необходимо отметить, 

что даже при нанесении селективного слоя, 

барьерного к абсорбенту, возможен кон-

такт пористой подложки и амина из-за его 

проникновения в пористую структуру в 

виде паров, что также обуславливает необ-

ходимость применения устойчивых к ис-

следуемым средам пористых подложек. Ре-

зультатом такого контакта может стать 

нарушение структуры селективного слоя. 

Данный процесс также зависит от взаимо-

действия материалов подложки и селектив-

ного слоя, а также структуры и морфологии 

подложки. Следовательно, устойчивость 

композиционных мембран будет опреде-

ляться как материалом подложки, так и ма-

териалом селективного слоя, а также их вза-

имодействием. Таким образом, композици-

онные мембраны для деоксигенации амино-

вых абсорбентов должны быть устойчивы в 

течение длительного времени при повышен-

ных температурах к воздействию использу-

емых в данном процессе сред [10, 15]. 

В рамках данной работы рассматрива-

лась устойчивость композиционных мем-

бран на химически и морфологически стой-

ких керамических и полисульфоновых под-

ложках с селективным слоем из поли[1-

(триметилсилил)-1-пропина] (ПТМСП). 

Материал селективного слоя выбирался ис-

ходя из высокой газопроницаемости и стой-

кости материалов в аминовых абсорбентах 

[16]. В рамках данной работы исследована 

устойчивость композиционных мембран с 

тонким полимерным селективным слоем, 

предназначенных для мембранной деокси-

генации абсорбентов СО2, в средах модель-

ных растворов алканоламинов при повы-

шенных температурах.  

Материалы и методы 

Получение композиционных мембран 

Тонкий селективный слой композици-

онных мембран для мембранных контакто-

ров готовили из поли[1-(триметилсилил)-1-

пропина] (ПТМСП; Gelest Inc., США; Mw = 

250·103 г/моль). В качестве подложек для 

изготовления композиционных мембран 

использовались химически и термически 

стойкие корундовые керамические трубча-

тые ультрафильтрационные мембраны со 

слоем из карбида кремния и диоксида ти-

тана (ООО «Керамикфильтр», Россия), а 

также половолоконные мембраны из поли-

сульфона (ПСФ). Образцы половолокон-

ных мембран из ПСФ получали методом 

мокрого формования [17, 18]. Композици-

онные мембраны получали нанесением на 

поверхность тонкопористого слоя мем-

бран-подложек 1 мас. % раствора ПТМСП 

в хлороформе и гексане (ООО «ТД ХИМ-

МЕД», Россия), в случае использования ке-

рамических и ПСФ подложек соответ-

ственно.После нанесения раствора поли-

мера образцы мембран сушили до полного 
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испарения растворителя в сушильном 

шкафу.  

Изучение устойчивости композицион-

ных мембран к воздействию модельных 

аминовых абсорбентов 

Для оценки устойчивости к воздей-

ствию модельных растворов алканолами-

нов образцы полученных композиционных 

мембран помещали в герметичные сосуды 

с 30 мас.% растворами моноэтаноламина 

(МЭА, ООО «ТД ХИММЕД», Россия), со-

держащими анионы ТСС [14], и выдержи-

вали при 100 °С в течение не менее 14 сут. 

После этого мембраны извлекали из раство-

ров, выдерживали при комнатной темпера-

туре в этаноле (2 ч) и воде (2 ч) для очистки 

от остатков модельных абсорбентов, высу-

шивали на воздухе до постоянной массы и 

исследовали их транспортные характери-

стики и структуру.  

Изучение транспортных и структурных 

характеристик композиционных мембран 

Транспортные (проницаемость, идеаль-

ная селективность) характеристики полу-

ченных композиционных мембран до и по-

сле выдерживания в модельных растворах 

алканоламинов исследовали волюмометри-

ческим методом с использованием индиви-

дуальных газов N2, O2 и CO2 (МГПЗ, Рос-

сия). 

Структуру полученных композицион-

ных мембран изучали методом сканирую-

щей электронной микроскопии (СЭМ) с по-

мощью микроскопа Thermo Fisher Phenom 

XL G2 (США) на примере сколов мембран, 

полученных в жидком азоте. Для анализа 

изменений в морфологии поверхности мем-

бран также был использован метод атомно-

силовой микроскопии (АСМ) в полуконтакт-

ном режиме. Анализ проводили на сканиру-

ющем зондовом микроскопе Horiba Smart 

SPM (Франция) с использованием зондов 

компании Nanoandmore (Германия) с пара-

метрами F=330 кГц, C=42 Н/м, L=125 мкм, 

R ≤ 10 нм. 

Результаты и обсуждение 

Основным свидетельством пригодности 

мембран для их применения в мембранных 

контакторах является стабильность их 

транспортных характеристик во времени 

при контакте с рабочими средами. Оценка 

стабильности композиционных мембран, 

полученных на основе подложек различ-

ного типа (трубчатых керамических и поло-

волоконных полимерных), проводилась на 

основании определения их проницаемостей 

по индивидуальным газам (N2, O2, CO2) и 

идеальных селективностей по парам этих 

газов до и после их выдерживания в 

30 мас.% растворах МЭА, содержащих ани-

оны ТСС. В табл. 1 представлены транс-

портные характеристики композиционных 

мембран до и после обработки модельным 

аминовым абсорбентом. 
 

 

Т а б л и ц а 1 

Мембрана Керамика + ПТМСП до обработки 
Керамика + ПТМСП  

после обработки 

Проницаемость, 

м3(н.у.)∙(м2∙ч∙бар)-1 

N2 3,3 ± 0,1 2,2 ± 0,1 

O2 5,1 ± 0,1 3,0 ± 0,1 

CO2 14,2 ± 0,1 8,8 ± 0,1 

Идеальная селективность 

CO2/N2 4,3 ± 0,1 4,0 ± 0,1 

O2/CO2 0,4 ± 0,1 0,3 ± 0,1 

O2/N2 1,6 ± 0,1 1,4 ± 0,1 

Мембрана ПСФ + ПТМСП до обработки ПСФ + ПТМСП после обработки 

Проницаемость, 

м3(н.у.)∙(м2∙ч∙бар)-1 

N2 0,7 ± 0,1 0,3 ± 0,1 

O2 1,1 ± 0,1 0,4 ± 0,1 

CO2 1,6 ± 0,1 0,6 ± 0,1 

Идеальная селективность 

CO2/N2 2,3± 0,1 2,0 ± 0,1 

O2/CO2 0,7± 0,1 0,7 ± 0,1 

O2/N2 1,6 ± 0,1 1,3± 0,1 
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Видно, что контакт при повышенных 

температурах в течение длительного вре-

мени приводит к снижению транспортных 

характеристик полученных композицион-

ных мембран на подложках обоих типов. 

В частности, наблюдалось падение прони-

цаемости по кислороду с 5,1 до 

3,0 м3(н.у.)∙(м2∙ч∙бар)-1 для мембран на ке-

рамической подложке и с 1,1 до 

0,4 м3(н.у.)∙(м2∙ч∙бар)-1 для половолокон-

ных мембран. Результаты свидетельствуют 

о наличии эффекта «физического старения» 

материалов селективного слоя композици-

онных мембран, заключающегося в релак-

сации элементов свободного объема ис-

пользуемого полимера. При этом значения 

селективности по парам газов O2/CO2 прак-

тически не отличались для обоих типов 

мембран. Так, например, в случае мем-

браны на керамической подложке с селек-

тивным слоем из ПТМСП идеальная селек-

тивность по паре CO2/N2 снизилась от 4,3 

до 4,0, что говорит о незначительной дегра-

дации композиционных мембран и их по-

тенциальной применимости в мембранных 

контакторах газ-жидкость для деоксигена-

ции алканоламиновых абсорбентов диок-

сида углерода. 

Для подтверждения устойчивости к воз-

действию модельных растворов алканола-

минов полученных композиционных мем-

бран исследованы структура и морфология 

поверхности селективного слоя мембран по 

данным СЭМ и АСМ до и после их выдер-

живания в 30 мас.% растворах МЭА (рис. 1 

и 2 соответственно).  
 

       
 

                                           Рис. 1                                                                                         Рис. 2 

 

Видно, что наблюдаются незначитель-

ные морфологические изменения поверх-

ности селективного слоя композиционных 

мембран и его сглаживание. Тем не менее 

структура селективного слоя не разруша-

ется, видимых отверстий и разрывов не 

наблюдается, что подтверждает резуль-

таты, полученные путем измерения транс-

портных свойств мембран. 

В Ы В О Д Ы 

 

Полученные результаты свидетель-

ствуют об устойчивости композиционных 

мембран с селективным слоем из кремний-

содержащего стеклообразного полимера 

ПТМСП как на трубчатых керамических, 

так и половолоконных полимерных пори-

стых подложках к воздействию модельных 
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растворов алканоламинов, содержащих 

продукты деградации, при повышенной 

температуре в течение не менее 14 сут. Сле-

довательно, полученные композиционные 

мембраны могут быть успешно применены 

для деоксигенации алканоламиновых аб-

сорбентов диоксида углерода в мембран-

ных контакторах газ-жидкость. 
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