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BBEJIEHUE

B nacrosimiee BpeMss MeMOpaHHbBIE TEXHOJIOTUN HAXOAT IIMPOKOE MMPUMEHE-
HUE BO MHOTHX OTpaciisixX MpoMbIuIeHHOCTH. [Iporiecchl MEMOpaHHOTO pa3ieineHus
XapaKTEePU3yIOTCS PAIOM MIPEUMYILIECTB 110 CPABHEHUIO C CYLIECTBYIOIUMU TPaIu-
[IMOHHBIMHU METOJAaMHU pa3/IeJIeHUs BEUIECTB: 00Jiee BHICOKON CENEKTUBHOCTHIO pa3-
JIeJIeHNUs, HU3KOM YHEProeMKOCThI0, 3KOHOMUYHOCTHIO, KOMITAKTHOCTBIO 000pY10-
BaHUs U Oe3peareHTHhIM (pyHKIHMOHHpOBaHUEM. [IpuMeHeHne MeMOpaHHbBIX MPo-
LIECCOB Pa3JIeJICHHsI OTHOCUTCA K KPUTHUECKUM TEXHOJIOTHSIM, 0€3 KOTOPBIX HEBO3-
MO>KHO MHHOBAIIMOHHOE PA3BUTHE NMPOMBIIIIEHHOCTH, B CBSI3U C YEM BBICOKYIO aK-
TyaJIbHOCTh MPHOOPETAET pacCIIMPEHUE aCCOPTUMEHTA OTEUYECTBEHHBIX MeMOpaH-
HBIX MaTepUasoB.

KomnpomMucc Mexay CeleKTUBHOCTBIO U MPOHUIAEMOCTHIO, KOTOPBIA Ha-
OJIr01aeTcsl MOYTH JJI BCEX TUIIOB MEMOpaH, U CHIKeHHE 3 ()EKTUBHOCTH pasjie-
JICHUS B MIPOLIECCE DKCIUTyaTalluy BCIIEACTBHE 3arpsA3HEHUS MIOBEPXHOCTH MEMOpPaH
WM UX HEIOCTATOYHON YCTOWYMBOCTHU SIBJISIFOTCSI OCHOBHBIMH ITpOOJIeMaMu, KOTO-
pble HEOOXOAMMO PELIUTh JJIs pacHIMPEHHUs] 00JIaCTH MPUMEHEHUS MeMOpaHHbBIX
TEXHOJIOTHA. 3arpsi3HeHUE MeMOpaH CHUXaeT d(PPEKTUBHOCTD Tpoiiecca passee-
HUS, CYIIECTBEHHO YBEJIMYMBAET SKCIUTyaTallMOHHBIE 3aTPaThl U COKPAILAET CPOK
ci1yk0bl MEMOpaH.

HecMoTpst Ha 3HauUUTENbHBIA 00bEM HAYYHBIX 3HAHUN O 3aKOHOMEPHOCTSIX
oOpa3oBaHUs CTPYKTYpbl MEMOpaH MpH UX MOJIYyYEHUH METOJOM HHBEpcuu (a3 Ha
MPaKTHKE [T0A00p YCIOBUM IO CUX MOP IPOBOAUTCS SMIIMPUUECKU U3-32 CJI0KHOCTU
MIPOTHO3UPOBAHUS BIUSAHUS OOJIBIIOTO YHMCIa B3aMMOCBA3aHHBIX MMapaMEeTPOB MpHU
($a30BOM pa3/ieieHn MHOTOKOMIIOHEHTHBIX MTOJIMMEPHBIX CUCTEM. B CBsA3H ¢ 3THM,
OCHOBHBIMH HaIIPaBJICHUSAMHU HCCIIEIOBAHUI SIBISIFOTCS TIOMCK HOBBIX CIIOCOOOB pe-
T'YJIUPOBAHUS CTPYKTYPBI U (PU3MKO-XUMHUUECKHX CBOMCTB MEMOpaH C LEIbI0 TH0-
KOT'O BapbUPOBAHMS UX TPAHCHOPTHBIX XapaKTEPUCTHK IS Pa3InYHbIX 33]a4 pa3-
JIeJIEHUS] U TIOJTyYEHHUsl YCTOMYUBBIX K 3arpsi3HEHHI0 MeMOpaH 0e3 CyIeCTBEHHOTO
M3MEHEHHUS TEXHOJIOIMYECKOro Impolecca.

B cBsi3u C BBINIECKAa3aHHBIM aKTyaJIbHBIM SIBJISIETCS pa3pabO0TKa HAyYHBIX U
METOJI0JIOTUYECKUX OCHOB CTPYKTYPHOM U (PU3UKO-XUMUYECKON MOAU(PUKAITIH TTO-
JUMEPHBIX MaTepualioB, OOECIEUMBAIOIIUX MOJYyUYEHUE BBICOKONPOU3BOAUTEb-
HBIX, YCTOMUYUBBIX K 3arpsI3HEHUIO, a TAK)KE YYBCTBUTEIBHBIX K ITapaMeTpaM pase-
asiemoit cpeanbl (pH u Temmeparypbl) MOMynpOHUIAEMBIX MEMOpaH AJis yJbTpa-
buIbTpaUu U NepBanopamm.



OBHLIAA XAPAKTEPUCTUKA PABOTHBI

Cas3b padoThl ¢ HAYYHBIMHU POrPaMMaMH (MPOEKTAMM), TEMaMHU

JluccepranonHas paboTa COOTBETCTBYET MPHOPUTETHBIM HAIPABICHUSM
(byHIaMeHTaNbHBIX U MPUKIIAJAHBIX HAYYHBIX HcchenoBanuil Pecyonuku benapyce
Ha 2011-2015 rogst “2.1. HanpaBneHHbIN CHHTE3 HOBBIX (DYHKIMOHAIBHBIX XUMHU-
YECKUX COECJUHEHUN U UCCIEAOBaHUE 3aBUCUMOCTEN “‘CTPYKTypa—CBOWCTBA”, CyI-
paMoJIeKyJIIpHbIe, THOPUAHBIE U MOJIEKYJIIPHOOPTaHU30BaHHBIC BEILIECTBA U MaTe-
pHasibl Ha UX OCHOBE, MPOLIECCHl MOJUMEPU3ALNU, CTPYKTYpa U (PU3NKO-XUMUYE-
CKH€ CBOMCTBA CHHTETUYECKHUX U MPUPOTHBIX MOJIUMEPOB”, YTBEPKIECHHBIM MTOCTA-
HoBiieHueM Coseta MunuctpoB PecnyOnuku benapycs ot 19.04.2010 r. Ne 585;
MPUOPHUTETHHIM HAMpaBICHUSIM Hay4YHBIX HccieqoBanuii Peciyonuku benapych Ha
2016-2020 rozs! “2. XuMHUUECKH CHHTE3 U TPOAYKTHI; 8. MHOrOpyHKIIMOHAIbHbIE
MaTrepHuaibl U TEXHOJOTUN ', yTBEPKAEHHBIM NIocTaHoBJIeHHneM CoBeTa MUHUCTPOB
Pecniy6nuku benapycs ot 12.03.2015 r. Ne 190; mpropHUTETHBIM HallpaBICHUSIM Ha-
YYHOU, HAay4YHO-TEXHUYECKOM ¢ WHHOBAIMOHHOM JesTenbHOCTH Ha 2021-—
2025 roapl, yrBepxkAeHHBIM YKa3oMm IIpesunenta Pecnybnuku benapycs ot 7 mas
2020 r. Ne 156 2. buonoruueckue, METUIIMHCKUE, (hapMalleBTHUECKUE U XUMUYe-
CKHME TEXHOJIOTMH U IIPOU3BOJICTBA” .

JluccepraronHas paboTa BBINOIHIACH B TOCYAaPCTBEHHOM HAYyYHOM yupe-
xaeann “UHCTUTYT GU3UKO-OPTAHUYECKOM XUMUU HAITMOHAJTb-
HOM AKAJIEMUU HAYK BEJIAPYCU” B pamkax 3aganus 2.18 “Pazpa6oTrka Mo-
IUQPUIMPOBAHHBIX U OPraHO-MHHEPAIbHBIX MEMOpAH U THOPUIHBIX MPOIIECCOB HA
MX OCHOBE JIJI1 OYMCTKH CTOYHBIX BOJ M TexHoJoruueckux cpea’ (2011-2015 rr.,
NoT'P 20112183) I'TTHU “Xumuyeckre TEXHOJIOTUH U MaTEpHUabl, IPUPOJIHO-PE-
cypcHbli moTeHuuan”; 3aaanus 6.10 “OuU3MKO-XMMUYECKUE OCHOBBI MOJy4YEHUS
MeMOpaH 1ysi 1 dy3nOHHBIX TPOIECCOB Pa3ACNICHUs C MCIOIb30BAHUEM IOJIH-
MEpPHBIX CHCTEM C BEpPXHEM KpPUTHUYECKON TemiepaTypoil cmemenus (2016—
2020 rr., Ne I'P 20160556) I'TIHU “dusuueckoe MarepuanioBeieHUEe, HOBbIE MaTe-
pHUaibl ¥ TEXHOJIOTHK , ToAnporpaMMsl “TlomumepHble MaTEpUAIIbl U TEXHOJIOTUN
npoekrta benopycckoro pecnyonukanckoro ¢ponna GpyHaaMeHTaIbHBIX UCCIIEI0BA-
HUW coBMecTHO ¢ Poccuiickum (oHAOM (GYyHIAMEHTAIBHBIX HCCIIEIOBAHUN
(BPODOU — PDODI) Ne X19PM-052 “TlosryyeHrne HOBBIX HAHOKOMITO3UTHBIX MEM-
OpaH ¢ yJIbTPATOHKUM CEJIEKTHUBHBIM CIIOEM METOJIOM Mex(a3HOM MOJIMKOHICHCA-
[IUH, U3yYEHUE UX CTPYKTYPHBIX H TPAHCIOPTHBIX XapakTepuctuk’ (2019-2021 rr.
NeI'P 20191993); npoekra PODU-BPODU-M NeX17PM-083 “Horle MmemOpaH-
Hble MaTepuansl Uil JAeruaparauud  u - Bojoouuctku”  (2017-2019 rr.,
NeI'P 20171633); nmpoekra PODOU-BPODU-M Ne X15PM-061 “HoBble THOpHIHBIC
MOJIMMEPHBIE MaTepUabI 7151 0apoMeMOpaHHBIX U (P Hy3nOHHOTO TTPOIIECCOB pa3-
ACNCHHsI: TIONy4eHne, cTpykrypa u cBorictBa” (2015-2017 rr., Ne['P 20151181);
npoekta bBPOOH-HAHY X18YKA-021 “Pa3paboTka KOMIO3UIIMOHHBIX YIbTPa- U
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HAaHO(PHMIIBTPALIMOHHBIX MEMOpaH ¢ 3aJaHHBIMU (DYHKIIMOHAJIBHBIMH CBOMCTBAMHU
U1 KOMIUIEKCHOM mepepabOTKU OTXOAOB MUIIEBOM mpombiinuieHHOCTH (2018-
2019 rr., NeI'P 20180601); mpoekra BPODU X18MC-018 “HoBbsie MmeMOpaHHBIE
MaTepUabl sl 00paOOTKU TEXHOJIOTHYECKUX CPE B LIETUTIOJIO3HO-0yMasKHOM U TTH-
mieBoid nmpombinuieHHoCTH (2018-2020 rr., NeI'P 20181509); npoexra BPODU-
PODOU NeX18P083 “Co3nanne noJI0BOJIOKOHHBIX TOPUCTHIX MOAJIOKEK U3 TIOJINAK-
PWIOHUTpPUJIA U KOMIIO3MLMOHHBIX MeMOpaH Ha ux ocHoBe” (2018-2020 rr.
Ne I'P 20181179); npoexkra BPOOU-PODPU “Cosnanue yriiepoaHbIX MOJIOBOJIO-
KOHHBIX MeMOpaH nyTéM MK-nuposnu3a mosibix BOJOKOH W3 MOJIHAKPUIOHUTPHIIA™
(2020-2022 rr., Ne I'P 20201066).

Leab u 3agauu nccaenoBanus. Llens paboTel — pa3paboTka HAyYHBIX U ME-
TOJIOJIOTMYECKUX OCHOB CTPYKTYPHOM U (PU3UKO-XMMHUECKON MOIUPUKALIUN TTOITH-
MEpPHBIX MAaTepHalIOB, 0OECIEUNBAIONINX TOTYYEHHE BBICOKOIIPOU3BOIUTEIbHBIX,
YCTOMYMBBIX K 3arpsA3HEHHIO, & TAK’KE€ YYBCTBUTENIBHBIX K IIapaMeTpaM paszfelisie-
Moii cpensl (PH 1 TemmepaTypsl) MOTYIPOHUIIAEMBIX MEMOpPAH ISl yIbTpaduiIbT-
pauuy ¥ nepBanopanuu.

JIis JOCTHKEHUSI TTOCTABICHHOM 1€ HEOOXOIUMO OBLJIO PELIUTh CIEAYI0-
IIUE 3a7a4H:

— BBISIBUTh 3aKOHOMEPHOCTHU BIIMSIHUS JOOABOK TMIPO(PHUIBLHBIX MOJIUMEPOB
(momuaTriieHrnukodb (1101), nomuBununnupposuiou (I1BIT)) paznuunbix MoJeKy-
JSIPHBIX Macc U aMpUPUIBHOTO OJIOKCONOIUMEPA MOIUITUIICHT ITUKOIIb-0JI0K-TI0JIH-
MPONMIJICHTJIMKOJIb-0T0K-IonudTIiIeHTIuKonb (IID1-IIIT-II3I") Ha daszoBoe co-
ctostHue pacTBopoB nosmcyiabhoHa (IICD) u nomudenunencynbdona (I1OC) u ux
¢dazoBoe pazneneHue npu GOPMUPOBAHUU AHU30TPOIMHBIX MOPUCTHIX MOIYTIPOHHU-
[[aEMBIX CTPYKTYp METOJOM UHBepcHuHu (as;

— pa3paboTaTh METO/ MOJIYYEHUS BEICOKOIIPOHULIAEMBIX TOPUCTBIX CTPYKTYP
Ha OCHOBE IMOJHCYJIb(POHOB C UCIOJB30BAHUEM MOJIUMEPHBIX CUCTEM C KpUTHYE-
CKHMH TEMIIEpAaTypaMH CMEIIECHUS B SKCIIEPUMEHTAIBHO JIOCTHKUMOM HHTEpBAJIE
TEMIEPaTyp;

— YCTaHOBHTH BIHSHUE 100aBOK ruapodunsHbix nmoaumepos (I1BIT) u momnu-
anekTponuToB (nonuakpuiioBast kuciorta (ITAK) pasnuuHbix MOJIEKYJISIPHBIX Macc,
COMNOJMMEPOB  aKpwiIaMuAa C 2-aKpUIOKCUATUITPUMETHIAMMOHUNXIOPUIOM
(Praestol 859) u ¢ akpunarom Hatpus (PASA)) B ocamutensuyo Banny (OB) Ha
¢dazoBoe pasneneHue pacTBOpoB Ha ocHOBe [ICD mpu hopMUpOBaHUM TOPUCTHIX
aHU30TPOIHBIX MOJYIPOHHUIIAEMBIX CTPYKTYP METOJIOM MHBEPCUH (a3 U WX CBOM-
CTBa;

— YCTAHOBHUTHh B3aMMOCBSA3b MEXAY YCIOBUAMU (OPMUPOBAHUS CEJIEKTHUB-
HOTO cJ10sI Ha ocHoBe noJimBuHUIOBOrO cnupta ([IBC) (coctaB u KOHIEHTpanus
KOMIIOHEHTOB B PacTBOpE, MPOAOKUTEIBHOCTh HAHECEHHs, TPAaHCMEMOpaHHOE



nasinenue (TM/])) B 3aBUCUMOCTH OT pexumMa yiabTpaduiabTpallui U CTPYKTYPOH, U
TPAHCIOPTHBIMU CBOMCTBAMH KOMITO3UIIMOHHBIX MEMOPAH s IEpBANIOpaLlUN;

— BBISIBUTH 3aKOHOMEPHOCTH MOJU(PUKALIMN CEJIEKTUBHOTO CJI0s1 KOMIIO3HUIIH-
OHHBIX MeMOpaH 1151 nepBanopanuu u3 [I1BC u cyknunara xurosana (CX), momy-
YCHHBIX B JMHAMUYECKOM peXnMe, HaHodyactunamu okcuna kpemuus 1V (SiOy),
amomocrrkatoB (Al,O3:Si0O2) 1 MeTaI-opraHn4eckoro KapkacHOTo MoJuMepa
1,3,5-6en30ontpukapookcuiara xenesza (Fe-BTC);

—pa3paboTaTh HOBBIH Ki1acc pH- 1 TEpMOYYBCTBUTENBHBIX KOMIO3ULUOHHBIX
MeMOpaH, CIIOCOOHBIX K CAMOOYHILIEHUIO, METOI0M UMMOOMIIN3AIUYA CTUMYI-UyB-
CTBUTEJIbHBIX MUKPOIE€JIEN HAa NMOBEPXHOCTH IOPUCTOM MOJMMEPHOU MOJIOKKHA B
JTUHAMUYECKOM PEXKHME;

— OIPENETUTh MOTEHIHMATbHBIE 00JACTH MPUMEHEHHS pa3pabOTaHHBIX MEM-
OpaHHBIX MaTepUAJIOB.

OO0beKTHI HecJIeJ0BAHU — MHOTOKOMITOHEHTHBIE pacTBOPbI [ICD u [1DC
B anpoToHHbIX amMuaHbix pactBoputeisx (N,N-mumermnaneramun (JAMAA), N-
Metun-2-nupponuaon (MII)), anuzorpomnsie mopucteie MmemOpanbl u3 [ICD u
[1®C Ha OCHOBE JaHHBIX PACTBOPOB, BOAHBIE PACTBOPHI NOIMANEKTPoauToB (ITAK,
PASA, Praestol 859), IIBC u CX, nucnepcun HanouacTtuil okcuaa kpemuaus (IV) u
anmroMocuinkaTa B BogHoM pactBope [1BC; nucnepcun Fe-BTC B BogHOM pacTBOpe
CX, cumteie conosimMepsl N-n3onponwnakprwiamuia (NIPAM) u akpriioBod Ku-
cnotbl (AA) (momu(NIPAM-C0-AA)), CIMTBIE COMOJIMMEPHI HA OCHOBE XUTO3aHa,
N-n3onponmnakpuwiamua (NIPAM) u merakpuiioBoit kucinotel (MAA) (xuto3as-
npug-nonu(NIPAM-c0-MAA)) 1 ux BOJIHbIE TUCIEPCUU PU PA3TUUYHBIX PH U Tem-
neparypax, KOMIO3UIMOHHbIE 1 HAHOKOMIIO3UTHBIE MEMOpaHbI JIsl IEpBanopanuu
¢ ceneKkTuBHBIMH ciiosMmu Ha ocHose IIBC, [IBC—SIiO,, I[IBC—AI,03-Si0,, CX,
CX—Fe-BTC, xomno3unuonnsie PH- 1 TepMOUyBCTBUTENIbHbIE MEMOpaHbI s
yIbTpapuIbTPALIH.

IIpeamer ucciaegoBanuss — (pa3oBoe COCTOSIHHE W BA3KOCTHBIE CBOMCTBA
pactBopoB [IC® u I1OC ¢ nobaBkaMu ruApOoPUILHBIX MOJIUMEPOB, HUZUKO-XUMU-
YEeCKHE U BSI3KOCTHBIC CBOWCTBa Aucriepcuid HaHoYacTull Si0; u Al;O3-SiO; B BoA-
HoM pactBope [IBC, wactun Fe-BTC B BonHoM pactBope CX, BOAHBIX AUCHEPCHIA
cuuThiX conojimmepoB (moju(NIPAM-c0-AA) u (xutozan-npug-nonu(NIPAM-co-
MAA) npu pasznnusbeix PH 1 Temneparypax, 3aKOHOMEPHOCTH U3MEHEHUSI CTPYK-
TYpbl, GPUZUKO-XUMUYECKUX U TPAHCHIOPTHBIX CBOMCTB MOJIMMEPHBIX MEMOPAHHBIX
MaTepuasoB AJisl yIbTpaduiIbTPAlUH U IIEPBANIOPAIH B PE3yJIbTaTe PA3IMYHbIX TH-
MOB HANpaBJICHHONW O0BEMHON M MOBEPXHOCTHOM MOoAM(UKAIUH (BBeAeHUE A00a-
BOK TUAPOPMIBHBIX U aM(PUPUILHOTO TOTUMEPOB B (POPMOBOUHBIN PacTBOp, BBE-
JeHue 100aBOK THAPO(GUILHOTO MOJUMEpPa U MOJAU3IeKTpoauToB B OB, ¢popmupo-
BaHUE CEJICKTUBHBIX CJIOEB B JIMHAMUYECKOM PEXHUME, MOAUDUKAINSI HAHOYACTH-



namu, pH- 1 TepMOUYBCTBUTEIBHBIMUA BBICOKOMOJIEKYJISIPHBIMU COEAUHEHUSIMH, HC-
MI0JIb30BAHUE CUCTEM C KPUTUYECKHMMH TEMIIEpATypaMH CMELIECHUS W MOJyYEeHHE
MeMOpaH KOMOMHAITUEH METOI0B MOKPOTO (hOPMOBAHMS ¥ CIOHTAHHOTO Teieo0pa-
30BaHMs); CTPYKTYpa U TPAHCIIOPTHBIE CBOMCTBA AHM3OTPONHBIX MOPUCTBIX MEM-
Opan Ha ocHoBe [ICD u [1DOC; cTpykTypa U TpaHCIIOPTHBIE CBOMCTBA KOMIIO3HIIM-
OHHBIX U HaHOKOMMO3UTHBIX MeMOpaH Ha ocHoBe [IBC, CX, nekctpana u pH- u
TEPMOYYBCTBUTEIBHBIX COIOJIMMEPOB, CEIEKTUBHBIN CJI0ON KOTOPBIX CHOPMUPOBAH
B IMHAMUYECKOM PEKHUME.

Bru160p 00BbEKTOB U MpeaMeTa UCCIEOBaHMs 00YCIOBIEH BHICOKUM MOTEH-
[[MAJIOM TMPAKTUYECKOTO HCIOIb30BaHUS HOBBIX THUIIOB MEMOpaHHBIX MaTepUajoB
JUI pa3MYHBIX OTpaciiell MPOMBIIUIEHHOCTH, a TaKKe HEOOXOJUMOCThIO pa3pa-
OOTKH MPUHIMIHAIEHO HOBBIX MEMOPAHHBIX MAaTEpPHAJIOB JJIs pacIIdpeHus odac-
Tel UCIIOJIb30BAHUS TPATUIIMOHHBIX MEMOPAHHBIX IPOIIECCOB, B YACTHOCTH yJIbTpa-
¢unbTpanuu. Beioop 00beKTOB U MpeaMeTa UCCIIEeOBaHHM TaKkke 00yCIIOBJICH Iep-
CHEKTUBHOCTHIO MPUMEHEHUS pa3pab0TaHHOTO AMHAMUYECKOTO METOA MOJTyYeHUs
KOMITO3UIIMOHHBIX 1 HAHOKOMITO3UTHBIX MEMOpaH C LEeJbI0 pa3paboTku MeMOpaH-
HBIX MOJYJIEH sl mepBanopauud U PH- U TEpMOYYBCTBUTENBHBIX MOIYJICH IS
yIbTpaduIbTPAllMU MyTeM MOAM(PHUKAIUN MPOMBIIUIEHHO MPOU3BOJUMBIX MEM-
OpaHHBIX MOJYJIEH 7S YAbTpa- U MUKPO(QUIbTPALIUH.

Hayuynasi HoBu3Ha pa0doThbl. BriepBbie BBIIIOJIHEHO CUCTEMATHYECKOE UCCIIe-
noBaHue (Ha30BOr0 COCTOSIHUSI MHOIOKOMITOHEHTHBIX MOJIMMEPHBIX CUCTEM Ha OC-
HoBe [IC® u I1PC, xapakTepu3yrOmUXcss KPpUTHYECKUMU TEMIIEpAaTypaMH CMeNIe-
HUS B 9KCIIEPUMEHTAJIBHO JIOCTHKMMOM MHTEPBAJIE TEMIIEPATYP, B 3aBUCUMOCTH OT
MOJIEKYJISIPHOM Macchl J0OABOK IMAPOQPHUILHBIX MOJIMMEPOB, YTO MO3BOJIMIIO MPE-
JIO’)KUTH HOBBIE METO/bI MOJIYUYEHHUS] BHICOKOMPOHHUIIAEMBIX MOJIMMEPHBIX MEMOpaH
coueTaHreM (ha30BOTO pas3fiesieHUs] paCTBOPOB MOJIUMEPOB MPU KOHTAKTE C OCA/IH-
tenem (Meroa Mokporo dopmoBanusi, NIPS) u nsmenenun temmeparypsl (METO
CIIOHTAHHOTO reyieoopazoBanus, TIPS).

BriepBbie BBISBIIEHBI 3aKOHOMEPHOCTH (ha30BOTO pa3/eieHHs] paCTBOPOB Ha
ocHoBe [IC® npu GpopmMupoBaHUU MOPUCTHIX MOJYHIPOHHUIIAEMBIX CTPYKTYpP METO-
noM uHBepcun ¢a3z npu BBeaeHun no6aBok [IBII m mommanexkrponuroB (ITAK,
PASA, Praestol 859) B ocamutens. BriepBbie ycTaHOBIICHA 3aBUCUMOCTD CTPYKTYPBI,
(U3UKO-XUMUYECKUX U TPAHCHIOPTHBIX CBOMCTB, a TAK)KE YCTOMUMBOCTH K 3arpsi3-
Henuto [ICO meMOpan OT mpUpOAbI, KOHIIEHTPAIIMH ¥ MOJIEKYJISIPHONU MacChl 100a-
Bok [IBII u mommanexrponuroB B OB npu nonyyernnn memOpan. Ha ocHoBe ycrta-
HOBJICHHBIX 3aKOHOMEPHOCTEH TPE/IJIOKEH HOBBIA METO/T IMOJTyYeHus iN Situ ycTou-
YUBBIX K 3arPSA3HEHHI0 MEMOpaH ¢ TUAPO(UIN3NPOBAHHON U 3apsHKEHHON MOBEpX-
HOCTBIO CEJIEKTUBHOIO CJIOS.



BnepBrie ycTaHOBIEHa B3aMMOCBSI3h MEXKAY KHUHETHKOW (HOPMUPOBAHHS
r'eJIb-CJI0S HA IOBEPXHOCTH MOPUCTON MEMOPAHBI-TIOIIIOKKH MPHU PASTUIHBIX PEKH-
Max TpoBeNieHus yiabTpadribTpanuu BogHbix pactBopoB [IBC u cBolicTBamMu KoM-
MO3UIIMOHHBIX MEMOPAH JJI TIEPBATIOPAIIAN, YTO IMO3BOJUIIO0 3P (HEKTUBHO BApbUPO-
BaTh TOJIIINHY, TUIOTHOCTh U MPOHHUIIAEMOCThH MTOJIy4aeMOTO CIITUTOTO CEJICKTUBHOTO
ciosi. Ha ocHOBaHMM yCTaHOBIEHHBIX 3aKOHOMEPHOCTEN pa3paboTaH HOBBIA METOT
MOJTyYCHUST KOMIIO3UITMOHHBIX M HAHOKOMITO3UTHBIX MEMOpaH i THAPOPUITHHON
nepBanopaiuu. C UCIONb30BaHUEM Pa3padOTaHHOTO MOJIX0/a MOJIYYEHBI TPU HO-
BBIX THIA HAaHOKOMITO3UTHBIX MeMOpaH Ha ocHoBe [IBC u CX, uccnenoBaHbl ux
CTPYKTypa ¥ TPAHCIIOPTHBIE XapaKTEPUCTUKH B TIPOIIECCE NIEPBAMIOPAIINH B 3aBUCH-
MOCTH OT XUMHYECKOU MPUPOJIbI U KOHIICHTPAIIMU J00AaBOK HAHOYACTHI] HEOPTaHU-
geckux coeauaeHuit (SiOz, Al;O3:Si10;) 1 MeTauT-opraHMYeckoro KapkacHoro Io-
mumepa (Fe-BTC).

Pa3zpaboTran nmpUHIMIHUAIFHO HOBBIN KJIACC KOMITO3UIIMOHHBIX pH- 1 Tepmo-
JyBCTBUTEIHHBIX MEMOpaH, CIIOCOOHBIX K CAMOOUYHUIIIEHHUIO, & TAK)KE OPUTHHATBHBIN
METO/I UX TOJIYYSHUS, KOTOPBIN 3aKIIF0YaeTCS B AIMMOOUITU3AINHA CTUMYJI-9yBCTBH-
TEJIbHBIX MUKpPOTEJIeH Ha OCHOBE CHIMTHIX conoaumMepoB (noau(NIPAM-co-AA)) u
(xutozan-npus-nonu(NIPAM-C0-MAA)) Ha MOBEpPXHOCTU MOPUCTON MeMOpaHbI-
MOJIJIOKKU B TMHAMHYECKOM PEXUME C MOCICAYIOMNUM CITUBAHUEM MOJIMMEPHOTO
cnos. Pa3paboTaHHbIil METOJT BIIEPBBIC MO3BOJIWII MOIYYUTh PH- 1 TEpMOUyBCTBU-
TEJIbHBIC PYJIOHHBIC U TOJIOBOJIOKOHHBIC MEMOpPaHHBIC MOAYJIU MyTeM MOAu(UKa-
IIUU TIPOMBITIUICHHBIX YIbTPa- U MUKPO(MUIBTPAIIMOHHBIX MEMOPAHHBIX MOIYJICH.

IMos10:keHHsA, BBIHOCMMbIE HA 3aII[UTY:

1. YcraHoBI€HHbIE 3aKOHOMEPHOCTH U3MEHEHHUsI (pa30BOT0 COCTOSTHUSI MHO-
TOKOMITOHEHTHBIX CUCTEM Ha OCHOBE MOJUCYJIb(OHA U UX (Pa30BoOe pa3/ieieHne npu
dbopMHUpOBaHUN aHU3OTPOITHBIX MOPUCTHIX MOIYIPOHUIIAEMBIX CTPYKTYP METOIOM
uHBepcuu (a3 OT MOJICKYJIIPHOW MacChl U KOHIIEHTPAIMH T100aBOK THAPODUIHHBIX
MOJINMEPOB M OJIMTOMEPOB, HA OCHOBE KOTOPBIX pa3pabOTaHbl METOJIBI MOTYUYEHUS
BBICOKOTIPOHUIIAEMBIX TTOJIOBOJIOKOHHBIX MEMOpaH C pa3JuYHbIM HOMHHAIBHBIM
MOJIEKYJIIPHO-MAaCCOBBIM MPEIEIIOM OTCEUCHUSI.

2. BniepBbie yCTaHOBIIGHHBIN (DaKT HAIMYUS KPUTHIECKUX TEMITEpaTyp CMe-
IICHUS ¥ TEMIIEPATyphl reeo0pa3oBaHuss MHOTOKOMIIOHEHTHBIX CHCTEM Ha OCHOBE
noyimdeHmeHcyIbGhoHa U MTOMATUIICHTIIUKOIIS PA3TNIHON MOJIEKYJISIPHOU MacChl,
YTO MO3BOJIUIIO MIPEIOKUTH HOBBIA METO/I TTOTYUYEHHUST BEHICOKOTIPOHUIIAEMBIX MEM-
OpaHHBIX MaTEPHUAIIOB JUTsl yIbTpaUIbTPAIIUN, KOTOPHIN 3aKITF0YAETCS B COUYCTAHUN
uHBepcuu (a3 Mpu KOHTAKTE C OCAAUTENIEM U MPU U3MEHEHUH TeMIIePaTypHhI.

3. COBOKYMHOCTbH Pe3yJIbTATOB 0 BIUSHUIO 100aBOK aM(pupUILHOTO OJI0K-
comojuMepa  MOJUATHIICHTIMKOJIb-00K-TIOTUIIPONUAICHTIMKOIb-0JIOK-TTIOTHATH-
JICHTJIMKOJb Ha ()a30BO€ COCTOSIHHUE PACTBOPOB MONHCYIb(OoHA U (HOPMHUPOBAHUE



AHU30TPOIHBIX MOPUCTHIX CTPYKTYP METOJOM MHBEPCUU (a3, YTO MOCIYKUIIO OC-
HOBOM /17151 pa3paO0TKU HOBBIX BHICOKOIIPOHULIAEMBIX THAPOPUIBHBIX MEMOPaHHBIX
MaTEpUaJIOB, YCTOMYMBBIX K 3aIPA3HEHHIO B MPOIIECCE YIbTPaPUIbTPAIIIH.

4. MeToll perylupoBaHUs CTPYKTYpPbI, (PU3NKO-XUMUYECKUX U TPAHCIIOPT-
HBIX CBOMCTB MOPUCTHIX MEMOpaAH HAa OCHOBE IMOJIUCYJIb(OHA MTyTeM MHKAMCYIHPO-
BaHUs TUIPO(PHUIBHBIX OJUMEPOB WJIH MOJIUAICKTPOIUTOB B CTPYKTYPY CEIECKTHB-
HOTO CJIOSI TPY BBEJICHUU MX J00OABOK B OCAIUTENb [P MOKPOM criocode hopmoBa-
HUS, 4TO 00eCreYnBaeT OJHOCTAAUIHOE MOJyYeHNE YCTONYMBBIX K 3arpsi3HEHUIO
MeMOpaH ¢ ruApoGUIM3UPOBAHHON U 3apsHKEHHON MOBEPXHOCTHIO CEIEKTUBHOTO
CJ1051.

5. YcTaHOBIEHHBIH MEXaHU3M U YCIOBUSA (POPMUPOBAHUS YCTOWYUBOTO T€ITb-
CJIOSl IOJTUBUHUJIOBOTO CIIMPTA Ha MOBEPXHOCTH MOPUCTON MEMOPAHBI-TIOJJIOKKHU B
JMHAMHYECKOM pPEXKUME, YTO IMO3BOJIMIIO pa3paboTaTh HOBBIM METOJ MOIy4YEeHHUS
KOMITO3UIIMOHHBIX MEMOpaH AJis THIAPO(YUIBLHOM MepBanopaIim.

6. 3aKOHOMEPHOCTH BIUSHUS KOHLIEHTPALlMA HAHOYACTHIl AUOKCUIA KpeM-
HUS, aIIOMOCHIIMKATa U METaJUI-OpPraHuYeCcKoro KapkacHoro noaumepa 1,3,5-6en-
30JITpUKapOOKcUiIaTa Keie3a B CEJIEKTUBHOM CJIO€ Ha OCHOBE IMOJMBHHHUIIOBOTO
COUpPTA U CYKIIMHATA XUTO3aHA HA CTPYKTYPY, TPAHCIOPTHBIE CBOMCTBA M YCTONYH-
BOCTh IMHAMUYECKUX HAHOKOMITO3UTHBIX MEMOpaH MpH pa3ieICHUH CMECH “3TaHOJI
— BOJIa” M “U30IPONaHOJ — BOJA” B MPOLIECCE MEpBANOpali, HA OCHOBAHUH KO-
TOPBIX pa3pabOTaHbl HOBbIE METOBI MOTYUYEHHS] HAHOKOMITO3UTHBIX MEMOpaH C BbI-
COKOH YJI€JIbBHOU ITPOU3BOIUTEIBHOCTBIO, CEEKTUBHOCTHIO U YCTOMYMBOCTBIO K Ha-
OyXxaHHIO B pa3/iesieMbIX cpeaax.

7. IlpuHUOMIIIANBEHO HOBBIM Kacc PH- 1 TepMOUYYBCTBUTEIBHBIX KOMITO3HIIH-
OHHBIX MEMOpaHHBIX MaTEPHAJIOB IS yIbTPaQUIbTPALH, TPAHCIOPTHBIE CBOMA-
CTBa KOTOpPBIX OOpaTUMO pearupyroT Ha HM3MEHEHHE IapaMeTpPOB pa3aeiiieMOn
cpensl (Temneparypsl 1 pH), 4To mpugaeT UM CrIOCOOHOCTh K CAMOOYHUIIICHUIO TPU
¢bunbpTpauu pacTBOPOB OMOMOJIEKYJI, MOBEPXHOCTHBIX BOJ U TEXHOJOTHYECKHX
cpexn.

JIM4HBIA BKJIAJ COMCKATe/sA YUYEHOH cTeneHu. B nuccepranuu U310KeHbI
pe3yabTaThl, NOJYYEHHBIE COMCKATENEM JIMYHO U COBMECTHO C COTPYAHHKAMH Ja-
Ooopatopun  memOpanuHbix  mporeccoB MDPOX  HAH  BEJIAPYCH:
k.x.H. E. C. Bypts, . A. MHWcaituukoBoit (Kapcnsan), B. B. VYcockum,
k.x.H. T. A. I'meBunkoit, M.C. MakapoBoii. Couckaremnro npuHajiexaT ujieu 00b-
IIMHCTBA HANPABJICHUN UCCIEA0BAHNN, CAMOCTOSATEIBHO NPOBENECH AHAIUTUYECKNAN
0030p JIUTEpaTypHBIX HCTOYHUKOB IO TEME JUCCEPTALMOHHOIO UCCIIEA0BAHMS, BbI-
MTOJIHEHO IUIAHUPOBAHUE 3KCIIEPUMEHTA, aHATIN3 U UHTEPIIPETALMS [TOTYyYEHHBIX pe-
3yJbTATOB, MOATOTOBKA MyOIMKAIMK U TPECTaBICHNUE TOKIAJA0B MO pe3ybTaTaM
uccienoBanus Ha koHpepennusax. [loctanoBka Lenan u 3a1a4 uccaea0Banus, o0cy-



KJACHHUE MOJYYEHHBIX PE3YIbTATOB MPOBOIMUIMCH COBMECTHO C HAYYHBIM KOHCYJIb-
TAHTOM aKaJeMHUKOM, TOKTOPOM XUMHUYECKUX HayK, mpodeccopom A.B. bunbaioke-
BUYEM. MeToIbl MOMy4YeHUs THIPOo30Jiel okcruaa kpemuus (1V) u amomocuimkaros
pa3paboTaHbl YIEHOM-KOPPECTIOHACHTOM, TOKTOPOM XUMHUYECKUX HaYK, podecco-
pom A.M. UBanuom. MccrenoBanue TpaHCHOPTHBIX CBOMCTB KOMITO3HIIMOHHBIX
MeMOpaH B IpOLECCe MePBANopaIiy IPOBEAECHO COBMECTHO C HAYUYHBIMH TPYTIIIaMU
JOKTOpa XUMHUYECKUX Hayk, npodeccopa Wuctutyra xumun Cankt-IletepOypr-
CKOro rocyaapctBeHHoro yuuBepcurera (Poccuiickas ®@enepanus) A. B. Ilenbko-
BO# (paboTa BeITIOTHEHA TTpu nojAepskke rpanTa CII6IY 11602266) u noxkTopa Xu-
MUYECKUX HayK, mpodeccopa YHubepcutera umenu H. Konepuuka B Topyne (Pec-
nyosnka [Tonsira) B. M. KysiBckoro. YacTs nccinegoBaHuil METOJOM aTOMHO-CHJIO-
BOW CIEKTPOCKOMHUHU BBINMOIHEHO K.X.H. I'. b. MenbHukoBoil. Onpenenenre TpaHc-
MOPTHBIX CBOMCTB YJIbTPAQHUIBTPALIMOHHBIX MEMOpPaH B MPOIECCE OYMCTKH CTOY-
HBIX BOJ M (PPAaKIIMOHUPOBAHUS TEXHOJIOTUYECKUX Cpell LEJUTIOI03HO-OyMaxHOU
MIPOMBIIIJICHHOCTH MIPOBEEHO COBMECTHO C HAYYHOU rpymmnoi npodeccopa Jlyna-
ckoro yHuBepcuteta (IlIBennsa) @ Jlunaunkoro. Onpenenenue C-nmoreHuuana mo-
BEPXHOCTH CEJIEKTUBHOTO CJIO MEMOpaH MPOBEIACHO COBMECTHO C HAYYHOU TIpym-
Mo JOKTOpa XMMHYECKUX Hayk, mpodeccopa yHuBepcutera JlyiicOypra-Occena
(denepatuBnas Pecniybnuka ['epmanns) M. YiasOpuxra.

AnpobGanus quccepranun 1 HHGopManust 00 HCNOJIb30BAHNHU €€ pe3yJib-
TaTOB. Pe3ynbTaThl, NOJIyYEeHHBIE B PAMKAX UCCIEA0OBAaHUH 110 TEME TUCCEPTALUOH-
HOM pa®oThI, ObLIN T0J0XKEHBI M 00CYkKICHBI Ha PECITyOIMKaHCKUX M MEXITyHAPO/I-
HbIX KoH(epenusax u mkonax: X, XIV, XV, XVI, XVIII MexnyHapoaHbix Hay4-
HBIX KOH(PEPEHIUAX MOJIOABIX YUeHbIX “Momoaexs B Hayke” (r. MuHck, benapycs,
2015 .,2017 r., 2018 ., 2019 1., 2021 T.); MexnyHapoiHOI HayYHOU KOH(EPEH-
uuu “@yJuiepeHbl 1 HAHOCTPYKTYPBI B KOHAEHCUPOBaHHBIX cpenax’’ (r. MuHck, be-
napycs, 2016 r.); X1l Beepoccuiickoit Hayuno# koHpepeniun “Memopanbi—2016™
(r. Hwxuuit Hosropoa, Poccus, 2016 r.); MexayHapoiHOM Hay4yHOU KOH(PEPEHIUU
“PERMEA & MELPRO” (r. IIpara, YUexus, 2016 1.); ExerogHoit eTHel mkome
“Synthetic and Biological Membranes: Diffusion and Interactions” (MurtenbBHp,
@pannus, 2016 1.); 11, 11l Ykpauno-nonsckoit HayuyHOH KoHpepeHmu “Membrane
and Sorption Processes and Technologies” (r. Kues, Ykpauna, 2015 1., 2017 1.);
Cenbmoii Beepoccwuiickoit kordepeniun “Tlomumepsi—2017” (r. Mocksa, Poccus,
2017 r.); X MexayHapogHoM BoJgHO-xuMHueckoM (opyme (. MockBa, Poccus,
2017 r.); 34-oit nerHekd mkosie EBpomeiickoro memOpaHHOTO 00IIEeCTBa
“Membranes in Biorefineries” (r. JIyua, llIBerus, 2017 r.); Mex1yHapoHOH KOH-
¢bepennuu no MmemOpanueiM nporeccam “MELPRO” (r. Ilpara, Yexus, 2018 r.);
Mexnaynapoanoit koudepennuu “Fouling and Cleaning in Food Processing”
(r. Jynn, IIBenus, 2018 r.); X1l nayunoit koudepenuuu “Membranes and Mem-
brane Processes in Environmental Protection” (3akomane, ITonbma, 2018 r.); XVII
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Nordic Filtration Symposium. (r. Ons60pr, lanus, 2018 r.); Workshop of students’
presentations 2018 “Membranes and membrane processes” (r. Yecka Jlumna, Uexwus,
2018 r.); MexnynapoaHou koHdepenuu “Pervaporation, Vapor Permeation, Gas
Separation and Membrane Distillation” (r. Topyns, [Tonbma, 2019 r.); XVI Beepoc-
CUHCKOW HAydHOU KOH(EpEeHINH (C MEXIYHAPOIHBIM ydacTheMm) “MeMOpaHbI—
2019” (r. Coun, Poccus, 2019 r.); 6" MEMTEK International Symposium on Mem-
brane Technologies and Applications (r. Ctam0yu, Typuus, 2019 r.); Mexayrapoi-
Holi Hay4HOI KoH(pepennuu “Engineering with Membranes 2019” (r. bocran, [IBe-
uus, 2019 r.); VI Pecniybnukanckoi HayqYHO-TEXHUYECKOM KOH(PEPEHLINHA MOJIOIBIX
YYEHBIX, ITOCBAIIEHHON namsaTu uneHa-koppecnionaenta HAH bemapycu C.C. Ile-
cerikoro “HoBeie GyHKIIMOHATBHBIE MaTepUaibl, COBPEMEHHbIE TEXHOJIOTHH U Me-
toapl uccienoBanus’ (r. 'omensb, benapyck, 2020 r.); MexayHnapomHo#i KoHpEpeH-
uun  “MoHHBIA TpaHCHOPT B OPraHUYECKUX M HEOPraHMYECKUX MeMOpaHax’
(r. Coum, Poccus, 2016 1., 2018 r., 2019 1., 2021 r.); MexnayHapoaHoi koH(pepeH-
iy “Euromembrane—2021” (r. Konenraren, lanwus, 2021 r.); MextyHapoHOH Ha-
y4HO-TeXHUUeckor KoHpepeHuuu “Tlonumepubie komno3uTsl U Tpudonorus” (I10-
JINMKOMTPUB) (r. 'omens, benapycs, 2015 r., 2022 r.); XVII Beepoccutickoii Ha-
y4HOH KOH(epeHIHU (C MexayHapoAHbIM ydactueM) “MemOpanbsi—2022” (Tymnb-
ckas 0011., Poccus, 2022 1.).

C ucnonb30BaHUEM PE3yJIbTaTOB IaHHOM AUCCEPTAIIMIOHHOM paOOTHI OBLI BbI-
IIOJIHEH DSl HAYYHO-UCCIIEN0BATEIBCKUX KOHTPAKTOB M OCYILECTBIIEHA NOCTABKA
npoaykiuu (OO0 “Texon memOpanabie TexHosnorun (Poccuiickas deneparus),
3A0 “benopycckas HalmoHaJIbHAsE OMOTEXHOJOTHYecKas koproparus~ (Pecmy0-
muka benapyce), IHCTUTYT NPUPOAONOIB30BAHNUSI U OCBOEHUS PEAKO3EMENIbHBIX
metaiioB ['yanayHckoit akagemun Hayk (Kuraiickas Haponnas Pecry6inka) u nip.)
Ha obmryro cymmy 179,1 teic. gomn. CHIA. B pamkax maHHBIX KOHTPAKTOB OBLIN
pa3pabOTaHbl TEXHOJOIMYECKUE OCHOBBI M M3TOTOBJIEHBI PYJIOHHBIE U IOJOBOJIO-
KOHHBbIE PH- 1 TepMouyBCTBUTEIbHBIE MEMOpPAHHBIE MOIYJIN U1 MOJIOYHOM MPO-
MBIIIJIEHHOCTH ¥ OMOTEXHOJOTUH. Pe3ynpTaThl AUCCEpTAIMOHHOTO HCCIEA0BAHNUS
BHEPEHBI B yueOHBIN Tporecc (IIpH MOATOTOBKE Kypca JEKIUH U CEMUHAPCKUX 3a-
Hatuil “MemOpanbl U1 MeMOpaHHBIE TEXHOJIOTHH ') Ha Kadeape eCTeCTBeHHOHAYY-
HBIX JHUCIUILIMH W uHpopManuoHHBIX TexHonoruid ['YO “YumBepcurer Hammo-
HaJbHOU akanemuu Hayk bemapycu” no cnenuansHocTy 1-31 80 06 “Xumus’™ Bbic-
miero oOpazoBanus Il crynenu (akT 0 MPakKTUYECKOM MCHOJIb30BaHUU PE3YJIbTAaTOB
HCcCIIeIOBaHMs B 00pa3oBaTelibHOM Iporiecce oT 11 mas 2023 r.).

Ony0aukoBanue pe3yabTaToB aucceprauuu. [lo marepuanam nuccepra-
11U OIyOJIuKOBaHbl 83 HayuyHbIe paOoThI: 1 KOIeKTHBHAs MOHOTpadus, 28 crare
o01uM 00beMoM 41,3 aBTOPCKUX JTUCTA B PEIIEH3UPYEMBIX HAYUHBIX W3/IaHUSIX, CO-
orBercTByIonMX TpedboBanusM BAK Pecny6nuku benapyce mis onybnukoBaHus



PE3yNIbTAaTOB JUCCEPTAIIMOHHBIX UCCIEAOBAHUMN, 2 CTaTbll — B IPYTUX PELICH3UpYe-
MBIX HAyYHBIX U3JaHUSIX; 3 CTaThb — B COOPHUKAX MaTepuaioB KOH(EpEeHIIHA, Te-
3uchl 49 noKnanoB.

Crpykrypa m o0bem auccepranuu. /[uccepranmonHas padoTa BKIIOYAET
nepeyeHb COKPAIICHUN U YCIOBHBIX 0003HAUCHUN, BBEACHHE, OOIIYI0 XapaKTepH-
CTHKY paboThl, IIECTh TJIaB, 3aKIIOUYEHHE, CIIUCOK MCIOJIB30BAaHHBIX HCTOUYHUKOB,
CIHCOK IMyOJMMKauui couckarens u npuioxeHus. [lonneiii 00beM auccepTanuoH-
HOU paboThl coctaBisieT 427 C., B Tom uucie 153 pucynka (Ha 85 C.), 51 Tabnuia
(ma 20 c.). Criucok MCIOIh30BAaHHBIX UCTOYHHUKOB (498 HaMMEeHOBaHMIT) U CITUCOK
nyOnukanuil couckarens (83 HauMeHOBaHMs) 3aHUMAIOT 53 C.

OCHOBHOE COJEP XAHUME PABOTbI

B nepBoii ri1aBe paccMOTPEHbI PU3UKO-XUMUYECKUE 3aKOHOMEPHOCTH TIOJY-
YeHMsI TOJIMMEPHBIX MeMOpaH MeTo10M HHBepcuu ¢as. [Ipoanann3mupoBaHsl U CUC-
TEMaTU3UPOBAHbI JIMTEPATypPHbIC NaHHBIC MO TMOJYYCHHUIO BBICOKOTPOHHUIIAEMBIX
MeMOpaH COYETaHHEM METOJIOB MOKPOTO (POPMOBAaHUS U CIIOHTAHHOTO Teneo0pa3o-
BaHMsI, U3 KOTOPBIX CIEAYET aKTyaIbHOCTh JIAHHOTO MOJX0/1a. BBISBICHO OTCYTCT-
BHE CHCTEMATHYECKUX JTAHHBIX O 3aKOHOMEPHOCTIX (Pa30BOTO pa3eicHUs PacTBO-
POB TOJIUCYTH(GOHOB ¢ KPUTHYSCKHUMH TEMIIepaTypaMy CMEIIeHUs B uHTepBaje (-
100°C npu (hopMUPOBAHHMH MOPHCTHIX IOIYIIPOHUIIAEMBIX CTPYKTYP METOIOM UH-
Bepcun (az. OO0O0IIEHBI JIUTEpATYPHBIE JaHHBIE MO MOJYYEHUIO U MOAUBUKAIIIN
MeMOpaH Ha ocHoBe nojudenunencynbdona (I[IPC) — nepcreKTHBHOIO MeMOpaH-
HOTO MOJINMEpPa, KOTOPBIA XapakTepusyeTcs 00yiee BEICOKONH XUMUYECKON U TEPMH-
YECKOUW YCTOMUMBOCTHIO IO CPABHEHHIO C ITUPOKOTO UCIOJIb3YEMbIMH TOJTUCYITB(HO-
HoM (IIC®) u nomusdupcynbponom. BeisiBieHa HEOOX0IUMOCTh Pa3pabOTKU BbI-
COKOIIPOHHUIIaeMbIX MeMOpaH Ha ocHose [1DC.

[Tpoananu3upoBaHbl ¥ 0OOOIICHBI UTEPATYpPHBIC JaHHBIC MO METOJaM TI0-
BEPXHOCTHOM U 00beMHOM MOAM(DUKAIINK MEMOpaH C UCIIOIBb30BaHUEM THAPOPHITH-
HBIX 1 aMPUPUIBHBIX TTOJTUMEPOB B OJUTOMEPOB C IEIbI0 PETYIMPOBAHUS CTPYK-
TYpHl U (PU3UKO-XUMUIECKUX CBOMCTB CEIEKTHUBHOTO Ciiosi MeMOpaHn. O630p nuTe-
paTypsl IOKa3al, 9T0 MOAU(PUKAINUI MEMOPaH MOIUAICKTPOIUTAMH SIBISIETCS TIEp-
CTIEKTUBHBIM TIOJIX0JIOM K YBEJIHMUEHHUIO YCTOMYUBOCTH MEMOpaH K 3arps3HCHHIO U3-
3a UX THAPO(PUIBLHOCTH, BOZMOKHOCTH PErYJIUPOBATH 3apsij TOBEPXHOCTH MEM-
OpaH, MHOT0O0pa3usi XUMHUUYECKON CTPYKTYpPhl M1 METOJ0B MOIU(DUKAIINH, KOTOPHIC
MOTYT OBITh peann3oBanbl. OIHAKO, CYIIECTBYIONINE METOABI MOAU(PUKAIIUN C HC-
MOJIb30BaHUEM TIOJUAIIEKTPOIUTOB SIBIISIFOTCS] TPYIOEMKUMHU, MHOTOCTATUIHBIMU U
TpeOYIOT UCIIOJIB30BaHUSI JOPOTOCTOSIIET0 000pyAOBaHus. B CBsI3U C 3THM, aKTy-
QJIbHBIM HAaIpaBJICHUEM HCCIICOBAHUM SIBISETCS pa3paboTKa OIHOCTATUHHOTO U
IIPOCTOr0 METOJa MOAU(DHUKAIITN MEMOpPaH C UCTIOIB30BAaHUEM TMOHUAICKTPOIUTOB
In Situ B iporiecce MOTy4YeHUs TOPUCTHIX MEMOPaH METOZ0OM HHBEpCcHH (as3.
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AHanu3 nuTepaTyphl BbISIBUI, YTO NEPCIIEKTUBHBIM HAIIPaBIECHUEM UCCIIEN0-
BaHUH B 00JaCTH MOJTy4YEHUsI KOMIO3UIIMOHHBIX MEMOpaH AJisl yabTpaQuIbTpalyu,
nepBanopaiuy, HaHOUIBTPAIIUH U Ta30pa3/IeIICHUS SIBIIETCA pa3paboTKa TuHAMU-
YeCKOro MeToja (OpMHUpPOBAHUS CEIEKTHUBHBIX CJIOEB HAa MOBEPXHOCTH MOPUCTON
MeMOpaHbI-OAN0KKH. C LIETBI0 pacIIMPEHUsI BO3MOXKHOCTEH UCIIOJIb30BAHUS MEM-
OpaHHBIX TEXHOJIOTUI aKTyaJIbHbIM HAIlPaBJICHUEM UCCIIETOBAHUM SBIIIETCS pa3pa-
00TKa CTUMYJI-4yBCTBUTENBHBIX (PH- 1 TepModyBCcTBUTENBHBIX) MeMOpaH. Ha oc-
HOBaHHUM aHAJIN3a JIUTEPATYphl ObLIN CPOPMYIUPOBAHBI LIETb U 337a4d UCCIIEI0Ba-
HUSL.

Bo BTOpOIi ri1aBe onucaHbl XapakKTEpPUCTUKH MAaTEPUAIIOB U PEAareHTOB, UC-
II0JIb30BAaHHBIX B padOTe, METOIUKH MTOTYYEHUS OJMMEPHBIX pACTBOPOB Ha OCHOBE
[NIC® u I[MDC, ruapozoneit SO, u Al,O3:-SiO, ux aucnepcuii B BOJHOM pacTBOpe
[1BC, a Taxxe mucniepcuit Fe-BTC B Bognom pactBope CX. IlpencraBiensr MeTo-
JIMKH CUHTE3a U OLICHKU CBOMCTB PH- 1 TEpMOYYBCTBUTENBHBIX MUKPOTEIEH (XUTO-
3aH-npus-nosm(NIPAM-co-MAA)) u (momu(NIPAM-co-AA)). OnircaHbl METOTUKA
MOJIyYEHUS TIOCKUX W TOJOBOJOKOHHBIX MEMOpaH ISl yiabTpaduIbTpalluu, KOM-
MNO3UIIMOHHBIX ¥ HAHOKOMITO3UTHBIX MEMOpaH s IIepBanopaii, KOMIO3UIMOH-
HbIX PH- 1 TepMouyBCcTBUTENBHBIX MeMOpaH. CTPYKTYpy U CBOIICTBa MeMOpaH HC-
CJe0BaIM METOJaMU CKaHUPYIOIIeH AneKTpoHHOo# (COM) 1 aTOMHO-CUIIOBOM MUK-
pockonnu (ACM), UK-crieKkTpockonuu, onpenessiyia KpaeBol yroyi CMauluBaHuUs v
E-TIOTEHLMAT TOBEPXHOCTH CEJIEKTUBHOTO CJI0sA. TpaHCIOPTHBIE CBOKCTBA U yCTOM-
YUBOCTb K 3arpsi3HEHUIO yIbTpadUIbTPAMOHHBIX MeMOpaH UCCIIeJOBAJIM B MPO-
Hecce ynbTpaQuIbTpallid MOJIEIBHBIX PACTBOPOB OEIKOB M TYMHUHOBBIX KHCIIOT,
OUYUCTKHU MOBEPXHOCTHBIX BOJ, CTOYHBIX BOJ LEUTIOI03HO-0YMaXHOM IIPOMBIIIICH-
HOCTH, SMYJIbCHI CMa304HO-OXJIAKIAIOIINX KUJIKOCTEN, MPOU3BOICTBEHHBIX KOH-
JI€HCATOB. TPaHCHOPTHBIE CBOMCTBA KOMIIO3ULIMOHHBIX U HAHOKOMIIO3UTHBIX MEM-
OpaH u3y4ajau Ipu paseieHUH BOJHO-CIUPTOBBIX CMEcel B Mpolecce mepBanopa-
117078

B Tperbeii riaBe npoBeaeHO M3yUEHHUE BIMSHUS J00ABOK THMAPOQPHUIBHBIX
noxumepos (IT2T7, TIBIT) pa3nuunbix Mosekyispabix Macc (MM) u ambuduisHOro
oiokconomamepa [IDT-TIIT-TIDT Pluronic F127 (M,=12 600 r-mons™) Ha daso-
Boe coctostHre pacTBOopoB [ICD u [IDC u ux dazooe pazaenenue npu GopMUpo-
BaHHMH aHU30TPOMHBIX IOPUCTHIX IMOJYPOHULAEMBIX CTPYKTYP METOJOM HHBEPCUU
¢a3. YcraHOBIEHO BIMAHUE KOHIEHTpauuu 1 MM nonusTuiieHrnuKonen Ha ¢aso-
BOE€ COCTOSIHME (PUCYHOK 1) M BSI3KOCTH TPEXKOMIIOHEHTHBIX pacTBopoB [ICD-
[I2I-IMAA.

OmnpeneneHbl KOHIIGHTPAIIMOHHBIE OOJIACTH CYIIECTBOBAHHS T'OMOTEHHBIX
pactBopoB B cucreMe [ICO-TIOI-/IMAA npu noctostHHON KoHUeHTpauuu [ICD B
3aucuMocTi oT MM IIOI" (pucyHnok 1 a). [Toka3zano, uro ¢ yBenmnuennem MM I1OI
00JacTh CyIIECTBOBaHMSI TOMOT€HHBIX pacTBOpOB yMeHblnaetcs. B ciyuae I19I ¢
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MM 400 r-mons (IT2T-400) npenenbHas KOHIEHTPALMS, IPU KOTOPOM BO3MOMKHO

obpazoBanue romoreHHbIX 20% pactBopoB [ICD npu 25°C coctaBuia 42 %, a nis
[121-40 000 (M, = 40 000 r-monbs?) — menee 5% [2-A, 6-A, 35-A].

50 7 ¢ (nar), % T.°C
[

40 - 120 1 \

| I
30 80 - |
20

|
0] 40
I

O T T T 1 O T T T

25 30 35 40 45 25 35 4,5 55

lgM (M3 ¢ (M3r),%
a o

| — 0ob6nacms oonogaznvix pacmeopos, Il — obracms 08yxpasznvix cucmem
Pucynok 1 — ®parmeHnt auarpammsl ¢a3zoBoro cocrosinusi 20% pacTBoposB
MC® B IMAA ¢ nod6askamu IIII" pazaumunoit MM npu T=25°C (a) u ¢ 1o6aBKoi
II2I'-40 000 (Mn = 40 000 r'moan™) pazanunoii konuearpanun (0)

[Mokazano, uro s [13T ¢ MM >6000 r-Moib™ ¢ NOBBIIIEHUEM KOHIIEHTpA-
uu [191° 06pazoBaHue rOMOT€HHBIX PACTBOPOB BO3MOXKHO TOJIBKO B OMIPEICIIEHHOM
untepBasie Temnepatyp (24—100°C) u uccneayemas cucTeMa OTHOCUTCS K 00BbeK-
tam, umeronmM ogHoBpeMeHHo BKTC u HKTC. JlanHyto cucteMy cieayeT pac-
CMaTpuBaTh KaK CUCTEMY, BKIIOUYAIOIIYIO JIBA HECOBMECTUMBIX ITOJIMMEPA U pacTBO-
putens (pucyHok 1 0). IlokazaHo, 4To xapakTep U3MEHEHUs YACIbHON MTPOU3BOAM-
TEJILHOCTU MEMOPaH Mo BoJie onpeenseTcs koHnenTpanueid u MM 121" B hopmo-
Bo4uHOM pactBope. [Ipu BBenenuu 25% I[191" mpousBoAUTEILHOCTE MEMOPaH U3Me-
HseTcsa ¢ MuHEMyMoM Jutst I121-1000 (M, = 1000 r-mons 1), a mpu nepexone x I12T -
2000 (M, = 2000 r-monp?) ysemuumBaercsa. Kosdp(uUUEHT 3amepKUBAHUSA II0
I1BII K-30 (M;=40 000 mons™) (Rupm k-30) TPY 5TOM yMEHBIIAETCS, YTO 00YCIOB-
JeHo oOpazoBaHMeM KpymnHbIX nop. [lpu cHmwxkenun konuentpauuu 11910 no 5%
yJieNbHAsI IPOU3BOAUTEIBHOCTh MeMOpaH 10 Boje (Jo) yBEIMYMBACTCS C YBEIHUe-
Huem MM II2I". Ha ocHOBaHMM yCTaHOBJIEHHBIX 3aKOHOMEPHOCTEH pa3paboTaHbl
MI0JIOBOJIOKOHHBIE MEMOPAHBI C HOMHUHAJIBHBIM MOJIEKYJIIPHO-MAaCCOBBIM MPEAEIIOM
orceuenust (HMMIIO) 3—4 x/la (tabmuua 1) [2-A, 3-A, 9-A, 56-A].

Ha cnepyromiem stane npoBeieHO n3ydeHue (hazoBoro COCTOSIHUS OJIMMEp-
HbIX cucTteM Ha ocHoBe [IC®, xapakrepusyrommxcsi HKTC, koropeie nepcrnek-
TUBHBI JJI TIOJIYYEHHS] BBICOKOIIPOHUIIAEMBIX MOJUMEPHBIX MEMOpPaH COUYETaHUEM
METO/I0B MOKPOT0 ()OPMOBaHUS U CIOHTAHHOI'O IeJie00pa30BaHUsL.
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Tabmuna 1 — Bausaue MM I19I" Ha cBolcTBa MOJIOBOJOKOHHBIX MeMOpaH. KoH-
nentpanus [191 B popmoBounom pactBope — 5%

MM II3T, r-mounb ™t Jo, M2yt R k-30, % HIIMMO, xJla
400 12 97 3
1000 30 91 3
2000 90 86 4
6000 150 79 4

VcranoiaeHo, uyto gonojautensHoe BBeaeHue I1BI1 K-30 B cucremsr “TICD
— [121-400 — JIMAA” mo3BoJisieT 3HaunTeabHO CHU3UTH 3HaueHne HKTC (pucy-
HOK 2). [Toka3ano, uto mosioxenrne HKTC u Bszkoctsb cuctemsl “I1ICD — I[191-400
— [IBIT - IMAA” cyniectBeHHo 3aBuciIT oT MM IIBII. Tak, npu yBennuernn MM
TIBII ¢ 10 000 (IIBIT K15) mo 360 000 r-mons~ (ITBI1 K90) HKTC camxaercs co
110 mo 70 °C, a BsA3KOCThH pacTBOpOB Bo3pactaeT ¢ 17,6 mo 23,0 Ila-c cooTBeTcT-
BeHHO [17-A, 38-A].

150 1 HKTC
140 7 Hkre °C
°C
i_ 120 1
110 - \ ko I\ 1
N [} \\ S~
N 90': i \§\ 5‘--!_}—3"}
N I \ \\
80 . N . \\ - = ~ < 2
N 60 1% s
\. 3
RN
50 T * 30 -
20 T T 1 0 T T T 1
34 36 38 40 0 2 4 6 8
¢ (M3r-400), % c (MBI K-30), %
a §

konyenmpayus [191-400 6 pacmsope: 1 — 30%, 2 —35%, 3 —38%

Pucynox 2 — 3aBucumocts HKTC 20% pactBopoB I[IC® B JIMAA 0T KOHLIIEHTpa-
mun I131'-400 (a) m MBI K-30 (6)

[TpoBeneHo nzydenue (pa3oBOro COCTOSHUS, ONPENETICHBI BA3KOCTh U TEPMO-
AMHAMUYECKHE IMMapaMeTpbl aKTUBAIMK Bsi3koro teueHwst cucreM [1CD-Pluronic
F127-JIMAA. BriepBbie Obu1 IOJTydeH pparMeHT TuarpaMMsbl (pa30BOro COCTOSTHHS
cuctembl [ICD-Pluronic F127-JIMAA B 00J1acTH COCTaBOB, IMEPCIICKTUBHBIX JIJIs
MOJTYYCHHS IOPUCTHIX MeMOpaH (PUCYHOK 3). Y CTaHOBIICHO, YTO JIAHHBIE CHCTEMBI
oomagaror HKTC B amanazone 55—-100°C B 3aBucumoctu oT KoHIeHTpanuu Plu-
ronic F127 B ¢popmoBouHOM pactBope. CpaBHUTEIBHOE UCCIEIOBAHHE CTPYKTYPHI
¥ TPaHCIOPTHBIX CBOWCTB MeMOpaH Ha ocHoBe cucteM [ICD-Pluronic F127 u
[ICD-T12I'-4000 mokazaiio, 4TO CpeAHHE MapaMeTphl MEPOXOBATOCTH MOBEPXHO-
ctu cenektuBHOro ciosi MemOpan [ICD—-Pluronic F127 mpeBbIiatoT TakoBbIE IS
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memopan [TICO-TIDI-4000 (189-237 um u 98—154 um, coorBeTcTBeHHO). O6C J10-
0aBKM YMEHBIIIAIOT KpaeBble yIiibl CMAYMBaHUs MO BoJIE ¢ 65+2° 1o 51+2° nnst mem-
opan [ICD-Pluronic F127 u no 34-41° ans memopan [ICDO-I121-4000. Bonee Hus-
KM€ 3HAUCHUS KPAaeBbIX YIJIOB CMauMBaHuA 1Mo Boje Ay memOpan [191-4000 oOy-

CJIOBJICHBI OTCYTCTBHUEM OTHOCHUTCIIBHO FI’II[pO(l)O6HI>IX IMOJIUITPOITNIICHOBBIX 0JI0KOB

B 0JIOKCOMOTIMMeEpE.

Pluronic F127

10
nc

——————————————————%0
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

OMAA
| - o6nacms oonogasznvix pacmeopos,

Il - obnacmov 08yxgpaznvix cucmem
Pucynok 3 — @parmMeHT q1uarpaMmal
¢aszoBoro cocrosinus cucrem [NCP-
Pluronic F127-JIMAA npu 25°C

BBenenue B popMOBOUYHBIN pacTBOP
kak Pluronic F127, tak u IT9I'-4000
IPUBOJUT K 3HAYUTEIBHOMY YBEJIU-
YEHUIO YJEJIbHOM IPOU3BOAMTEIb-
HOCTH MeMOpaH mo Boje: oT 0 1o
50-439 n M2 gl B 3aBHCMMOCTH OT
KOHIIEHTpAuu 00aBOK. JTO CBS-
3aHO C YBEJIMYEHHEM CPEIHEr0 pas3-
Mepa 1op U CTENEHU IOPUCTOCTH Ce-
JIEKTUBHOTO CJIOSt MEMOpaH, 4To yc-
TaHoBJIeHO MeToaoM COM (pucy-
HOK 4). YCTaHOBIIEHO, YTO MEM-
opaubl [ICD-Pluronic F127 xapak-
TEPU3YIOTCSI 3HAUUTENBHO Oolee
BBICOKOH YCTOWYMBOCTBIO K YIUIOT-
HEHUIO MPU HAJIOKEHUU JAaBJICHUS U
YCTOMYMBOCTBIO K  3arpsA3HEHUIO

npu GUIBTPAIIMA PACTBOPOB ObIUbEro ChiBopoToyHOro aipbymuHa (BCA) u mo

cpaBHenuto ¢ Memopanamu [1CO-T191-4000, uto 00yClIOBIEHO yKa3aHHBIMH BbIILIE

0COOEHHOCTSIMHU MTOPUCTOM CTPYKTYPBI CEJCKTHBHOTO c0st MmeMOpansl [10-A, 11—
A, 18-A, 20-A, 51-A, 53-A, 54-A, 55-A, 57-A, 65-A].

Pucynok 4 — COM-u300pa:keHus1 NOBEPXHOCTH CeJEKTUBHOIO CJI0s MeMOpaH
MC®—Pluronic F127, konuentpamus Pluronic F127, %:a-5;6-7; 8- 10

C 1enpio moy4eHus BRICOKOIPOU3BOAUTEIRHBIX MeMOpad Ha ocHoBe [1DC

MPOBEICHO HcclieqoBanue pazoBoro coctostHust pactBopoB [1DC ¢ nobaBkamu [13I
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pasnnunbix MM. YcTtanosneHo, uto rnpu yBenanueHuu MM T39I obnacts ogHOodas-
HBIX PacTBOPOB Ha (a30BOIl TuarpaMMme Cy>KaeTcsi, U MOJy4eHnEe TOMOTEHHBIX KOH-
LHEeHTpUpOBaHHBIX pacTBOPOB [IDC npr KOMHATHOHN TeMIEpAType MPU UCIOJIb30Ba-
muu 119 ¢ MM >6000 r-mMomb™ MMeeT orpanu4eHus co CTOPOHBI KOHIEHTPALUH
kak [IDC, Tak [131, uTo cBs3aHO ¢ 0COOEHHOCTSIMU (PA30BOTO COCTOSIHUS PACTBOPOB
[MDC, conepxamux 131" [7-A, 8-A, 16-A, 34-A, 39-45-A, 49-50-A, 63-A]. B
KauecTBE MpUMEpa Ha PUCYHKE 5 MpecTaBieHa 3aBUCUMOCTh TEMIIEPATYyphI reje-
obpazoBanust u HKTC cuctrem “20% I[TDC-15% I12T-65%MIT” or MM T131". Boi-
SBJIEHO, 4TO TIpu KoMHaTHOHM Temmeparype (T=25°C) cucrems! “I[1OC-TII—MIT”
MPENICTaBISIOT COOOM I'eNii ¢ BBICOKOW CTENEHBI0 MyTHOCTH (0071acTh | Ha puUCyHKe
5).

200 qT,yC [To kmaccudpukauuu C. II. [1ankosa,
o0Opa3oBaBIIMeCs] MOJUMEPHBIE Teln

160 1 otHocsTcs K |l Tamy — nByxdasHbie
m CHCTEMBI C HE3aBEPIIICHHBIM pa3Jierie-
120 1 g  HHEM (a3, MOATHI — CHCTEMBI, 3a-
CTY/IHEBAIOIUE TIPU U3MCHEHUH TEM-

80 -

I nepatypsl. IIpocTpaHncTBEeHHBIN Kap-

kac rens |l Tuna umeer He MOJeEKy-

1,2
401 " sapHbIi, a $a3oseiii xapaktep. C mo-
: :
. ' BBILIEHHEM TeMITEpaTypsl 10 37-40°C

0 10000 20000 30000 40000 HaOIIIONACTCSL IEPEXO] Iellsl B BH3Y-
M, (TI3T), r-mone* aTbHO TIPO3PaYHbIN 0THO(A3HBIHN pac-

TBOp, IPHU 3TOM C yBeIndueHuemM MM

| - eenw, II — oonogpasnas cucmema, 121" Habnrofaercs cyKeHue 001acTH
I - 0syxghasnasn cucmema CYyILIECTBOBaHHUSA I'OMOI'€HHBIX PaCcTBO-
PucyHok 5 — 3aBucumMocTs TemMmnepa- poB Ha (a30Boii qUarpamMmme, 4To 00Y-

Typs reaeodpasosanns (1, 2) u HKTC (3)  croineno ymenbuieHHeM COBMECTH-
s cucreM “20%IIPC— 15% M1 B moctu IIOC u TI3T. Tlpu nanbHeii-
MII ot MM TSI IIEM TMOBBILIEHUU TEMIEPATYPbl M
noctmxenn HKTC (o6xacte 11l Ha pucynke 5) oOpa3yercs cMeniaHHasi B3auMHast
AMYJILCHUS BBICOKOKOHIIEHTpUpOBaHHOM (a3bl pacTBopa [1DC B daze pacTBopa ¢ 0o-
nee Hu3koM koHueHtpanueil IIOC. Ha ocHoBanuu ananusa ¢Gpa3zoBoil 1uarpaMMel
MPEAJIOKEH HOBBIM METOJ| MOJIyYEHHUS] BBICOKOIPOHULAEMBIX YMEPEHHO THMIpO-
buabHBIX yIabTpaduabTpaoHHbXx MeMOpan u3 [IPC ¢ ucnonb30BaHUEM CHUCTEM
“IIOC-TIAT (M, =6+40%103 r-monp)-MIT” ¢ HKTC u BKTC. Merton BKIO4aeT
dbopmoBanue meMOpan u3 pactBopa [IDC mpu Temmneparype, Jexamiendn MexXIy
HKTC u BKTC (Temnepatypoii reneodpazoBanusi) u ucronb3oBanue OB npu tem-
repaType Mexay KpUTUYECKHUMH TEMIIEPATyPaMH OJMMEPHOTO pacTBOpa.
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Tax, yaenpHas IpOM3BOAUTEIHLHOCTh MEMOpPAH IO BOJE CYIIECTBEHHO yBEIHU-
YUBAETCs MU Mepexoie OT (POPMOBOUHBIX PACTBOPOB C JOOABKaMU HU3KOMOJIEKY-
nsapubix 1190 (M, = 400-2000 r-monb?) k pacTBOpam ¢ 60s1ee BEICOKOMOIIEKYJISP-
ueiMu 00askamu 1121 (My> 6000 r-momns?) (pucynok 6). YcTaHOBIEHO, YTO IIpU
temmneparype OB 25°C (amxe BKTC) B ciayuae IT9I' ¢ MM 20000-40000 r-moins ™
dbopmupyeTcst TyO4arasi CTpyKTypa MeMOpaH, YTO CBS3aHO C M3MECHEHHEM MeXa-
Hu3Ma ¢azosoro pazaeneHus ¢ NIPS na coueranue NIPS u TIPS (pucyHok 7) [7-
A, 8-A, 16-A, 34-A, 39-45-A, 49-50-A, 63-A].

600 - JO,IE B pesynbraTe IpOBENEHHBIX HC-

m-2-4-1 o
f-M= CJICIOBAaHWIA BIICPBBIC TIOJYUYCHBI

500 -

~

400 - BBICOKOIIPOHULIAEMBIE yJabTpa-

300 buIbTpaMOHHbIE MEMOpaHbI Ha

200
100
0

—o
3
1

2

ocHoBe [IDC c ynenpHON mpous-

—e
BoauTebHOCTRIO OT 200 mo 1100

rm2at npu 0,1 MIla u ko3¢ du-
LIMEHTOM 3aJICPKMBAHUS IO YEJI0-

0 6000 12000 18000 24000 30000 36000
MM 3T, r-monb-t BEYECKOMY CBIBOPOTOYHOMY aJIb-

memnepamypa OB, °C: oymuny (HCA) oxomo 90%, 4to
1-25,2-40,3-60,4-70 CYHIECTBCHHO MPEBBIIIACT Xapak-
Pucynok 6 — 3aBucuMocTh yieabHOM Mpo- tepuctuku 11OC MeM6paH, OIH-
H3BOJUTEJIHLHOCTH MeMOpaH 1o Boxe (Jo) or ~ CAHHBIC B JINTCPAType K HACTOA-
MM IIJTI'. CocraB popMOBOUYHBIX pacTBO-  LIEMY BPECMCHHU [7-A, 8-A, 16-A,
pos: “20% M®C-15% MIT-65%MIT” 34-A].

MM TI3T, 2:monvt: a — 1000, 2 — 20000, 0 — 40000

Pucynox 7 — COM-mukpodororpadgum nonepeqyHoro ce4yeHusi MeMOpaH, 1oJry4eH-
HbIX U3 (opMOBOYHBIX KoMno3uuuii “20% IMPC-15% MIAI-65%MII” ¢ ncnoab3o-
BanueMm II9I" pazanunoit MM npu temneparype OB 25°C

B yeTBepTOIii ri1aBe NpUBEIEHBI PE3YJIHTATH KOMIJIEKCHOI'O UCCIIEOBAHUS 110
HCIIOJIb30BaHUIO B KAYECTBE OcaauTeNer BOAHBIX pacTBopoB IIBII, nmommakpunosoi
KHUCIIOTHI pa3indHoil MonekyasipHoit Maccel (ITAK), mpombIiieHHBIX (GIOKYISIHTOB
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Ha OCHOBE COMOJIMMEpa aKpuiIaMHIa U 2-aKpUIOKCUITHITPUMETUIAMMOHUUXIIO-
puna (Praestol 859) u cononumepa akpunamuaa u akpuiara Hatpus (PASA) mpu
MOJIyYeHUHU IUIOCKUX M TOJIOBOJIOKOHHBIX MeMOpaH. BwiaBuHyTa rumoresa, 4To
BCJIEICTBHE B3aUMHOM M1 (y31un KOMIIOHEHTOB ()OPMOBOYHOTO PACTBOpA U OCAIH-
TEJIS B IPOLIECCE NHBEPCUU (Pa3 BO3MOKHA MOJU(BUKALIKS CEIEKTUBHOTO CJIOS MEM-
OpaHbl TUAPOPUIBHBIM TOTUMEPOM WIIH MOJIUAIEKTPOIUTOM, YTO MPUBEIET K TUJI-
podunuzanuy u/uiM MpUAAHUIO 3apsAaa MOBEPXHOCTH MEMOPaHBI.

BrniepBbie nokaszano, uto BBeaenue 1-5% IIBIT K-90 Bo BHyTpeHHuii ocaau-
TeJb MO3BOJISIET B IUPOKHUX MPEJIesiax BApbUPOBATH TPAHCIIOPTHBIE CBOMCTBA IMTOJIO-
BOJIOKOHHBIX MEMOpaH (pPUCYHOK 8).

00, 9 ~ s 100 Metronom MK-cniekrpockonuu Bbl-

2l ’ asieno npucytcrsue [IBIT K-90
TOJIKO Ha IOBEPXHOCTH CEJICKTHB-
300 HOTO CJIOSI MeMOpaH, PacooKeH-
HOTO B KaHaJie IMOJOro BOJIOKHA,
200 torga kak HMK-cnektp BHemHen
MOBEPXHOCTU MeMOpaHbl UACHTU-

100 yeH cnektpy [ICD. C yBenuue-

HueM koHueHTpauuu [1BIT K-90 B
0 0 ocaguTelie MPOUCXOAUT SPPek-
0 1 2 3 4 5 TUBHas T'MIpoQUIN3aLus CeJeK-

- 0
¢ (IBITK-90), % TuBHOTO ciaos (0=55+2°), onnako,
Pucynok 8 — 3aBucumMocThb yaeJbHOM MPO-

KpaeBOW yroJl CMAYMBaHUS HAPY K-
n3BoanTeALHOCTH M0 Boje (J) (1) u ko3 Pu- HOoro cios He  M3MEHSeTcs
(0=75+2%). YcranoBieHo, 4TO BBe-

neane [IBII K-90 B ocaaurens

nuenTa 3anep:xuBanus no IBII K-30 (R) (2)
MOJIOBOJIOKOHHBIX MEMOPaH OT KOHLIEHTpPA-

uun HBIT K-90 B0 BHyTpennem ocamutene  oppqer crenens IEPOXOBATOCTH

MOBEPXHOCTHU CEJICKTUBHOTO CJI0s1 MEMOpPaH, 4To Ha ()OHE YBETMUCHUS CTETICHU TU/I-
poduibHOCTH MEMOpPaH, MPUBOJIUT K MOBBIIICHUIO WX YCTOMUMBOCTH K 3arpsi3He-
HUto ipu QuusTparun pactBopoB UCA [1-A, 5-A, 37-A, 46-A, 58-A].

B cnyudae ucnonp3zoBanust B kauectse ocanureneit 0,1%—-0,3% BoanbIx pac-
TBOPOB BBICOKOMOJIEKYISPHBIX (M, = (10-14)-10°r-monst) PASA u Praestol 859
peanusyeTrcss MexaHu3M (ha30BOTO pa3/eiCHUs C 3ama3bIBAHUEM 3a CUET CYIIECT-
BEHHOTO MOBBIIICHUS BI3KOCTU OCATUTEINI 1 UMMOOMIIN3AIUYA MaKPOMOJIEKYJ (Jio-
KYJSIHTOB B MaTpuiie MeMOpaHbl. B pe3ynbTare 3TOr0 mojaBisieTcsi 0Opa3oBaHHe
MakporojocTeil B MmaTpuiie MmemOpanbl. IMmobmm3anus makpomosekyin PASA u
Praestol 859 B cenektuBHOM ciioe MeMOpaHbl moaTBepkacHa MetogoM MK-cnek-
Tpockonuu. Ilokazano, uro moaudukamus MemOpan BBereHueM PASA u
Praestol 859 B OB cyiiecTBeHHO M3MEHSET CBONCTBA CEJICKTHBHOTO CIIOS MEM-
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OpaHbl: YBEIMYUBACTCS pa3Mep MOop, CTENeHb TUAPO(PHUIBHOCTH, CTENIEHD IIEPOXO0-
BAaTOCTb M HU3MEHSIOTCS aOCONIOTHBIE 3HAYEHHs] OTPHUILATEIBHOr0 C—TMOTEHIMAaA.
Monudpunuposannsie [ICO memOpansl, nonydeHnsle ¢ ucnosb3oBanueM 0,1-0,3%
pactBopoB PASA u Praestol 859 B kauectBe OB, xapakrepusyrorcst 0oJiee BEICOKOM
YCTOMYMBOCTBIO K 3aCOPEHUIO U 00JI€€ BHICOKOW CTETEHBIO OYMCTKU BOJBI U3 IIO-
BEPXHOCTHBIX UCTOYHHKOB OT MPUPOJHBIX OPraHUYECKUX BEUIECTB 10 CPABHEHUIO
¢ HCX0THOM MeMmOpanoi [12-A, 13-A, 47-A, 48-A, 59-A].

[IpoBeneno cucremaTnueckoe uccienoBanue BausHUs no6asok [TAK pas-
muanoit MM (100 000, 250 000 1 450 000 r-monst) 8 OB npu nonydenuu meMopan
Ha ocHoBe [IC® MOKphIM MeTOOM (OpMOBaHHS. Y CTAHOBIECHO, YTO YBEIUUYCHHE
MM ITAK npuBOAUT K YMEHBILIEHHUIO Pa3MEPOB IIOP U CTENIEHU IMOPUCTOCTH CEIIEK-
TUBHOTO CJIOS, YBEJIMUYEHUIO CTENEHU THAPO(PHUIBHOCTH M 3HAYCHUN OTPULIATEIb-
HOTO {—TIOTEHITMAalIa TOBEPXHOCTH CETICKTHBHOTO CJI0si MeMOpaHsI (pucyHok 9). ITo-
Ka3aHo, 4To yBenuueHue konnentpanuu [1AK ¢ 0,4% no 2,0% s Bcex uccieno-
BaHHbIX MM ITAK npHuBOJIUT K CyIIECTBEHHOMY YMEHBIIEHUIO KPA€BOI'0O yria cMa-
ypBaHus 110 Boje (¢ 27+2° no 17+2° s ITAK ¢ M,= 100 000 r-monpt 1 ¢ 19+£2°
10 10+2° qa ITAK ¢ My=450 000 r-moms?) [19-A, 20-A, 28-A, 78-A].

704

2 3 4 5 6 7 8 9 10 pH
0 1 1 1 1 1 1 1 1 —
N 60 B 100 kDa
N . PAO g 250 kDa
-20 4 \« N N A PA-100-2,0 @ 50+ I 450 kDa
o PN v PA-250-2,0 g
2 -40- \ \‘\ S e PA-450-2,0 T 40
5 \ - S o = - (IU
s N A< S o 30
I 60 ~ oo o~
3 60 MWl Al s
6 TS TN = 20
£ .80 e WD, o
g e 8
2 NG s 10
= -100 4 RN
oNa
\
1204 4 0 04 0.7 1 1.2 15 2
KoHueHTpauus MNAK B OB [%]
a 0

Pucynok 9 — 3aBucuMocThb E-NOTEeHIIHAJIA CeJIEKTUBHOTO CJ10s1 MeMOpaH ot PH npu
BBeaeHnu 100aBku ITAK pasubix MM B OB (a)

3aBHCHMMOCTh KPaeBOro yrjia CMauMBaHHUs CeJIEKTHBHOI'O CJIOSI MeMOpaH 1o Boje OT
koHuentpanuu [TAK pazanunsix MM B OB (0)

Yeenmuuenne MM u konnentpanuu [TAK B OB Biieuer 3a coO0¥ yMEeHbIIEHHE
TUAPABINYCCKON MPOHUIIAEMOCTH MeMOpaHsbl, yBelInueHue kodhuimenta 3aaep-
KUBAHUSI U YCTOWYMBOCTU MEMOpPAH K 3arpsi3HCHUIO MPHU yIbTpadUiIbTpalluid MO-
JEIIbHBIX PACTBOPOB T'YMUHOBBIX KHCJIOT. TaK, CTENEHb BOCCTAHOBJICHUS ITOTOKA ITO-
cie puabTpanuu yBeauduiack ¢ 73% s ucxoanoit memopansl 10 91%, 100% u
136% nyst MmemOpan, moauurpoBaHHbIX pu Jo0aBiaeHur B OB 1,5% ITAK ¢ MM
100 000 r-momb?, 250 000 r-monb™ u 450 000 r-MOJIB ™, COOTBETCTBEHHO.

18



Monudunuposannsie [TAK memOpanbl xapakTepusyrorcs 0ojiee BBICOKOMN
YAETBHOM MPOU3BOIUTENBHOCTBIO U YCTOMUNBOCTHIO MEMOPAH K 3arpsi3HEHUIO TIPU
yIbTpaduIbTPALIMN CTOYHBIX BOJ IEJUTI0I03HO-OyMaxkHoro mpoussojcTBa (TBLI)
(pucynok 10). I[Ipu s3ToM MeMOpaHbl, MOJIy4YEHHbIE C UCIOIb30BAaHUEM B KaueCTBE
OB 1,5% pactopos ITAK ¢ MM 250 000 r-mouns ™ 061agaror 6osee BEICOKUMU KO-
a¢duneHTaMu 3aaep >KuBaHms reMUIeInTro0361 (R=96,1-96,7%) o cpaBHEHHMIO ¢
muranaoM (R=26,5-31,5%), uro mpenmoiaraetT BO3MOKHOCTh MCIIOIb30BAHUSI MO-
IUPUIIPOBAHHBIX MEMOpaH HE TOJIBKO JJISi OYUCTKU CTOYHBIX BOJ, HO H JUISI BBIJIE-

JeHus reMunesutionossl [19-A, 20-A, 28-A].
\[:] PA-0 PA-250-0.4 [l PA-250-0.7 PA-250-1.0 [ PA-250-1.5I

[—m—PA-0 —@—PA-250-0.4 —A—PA-250-0.7 —y— PA-250-1.0 —— PA-250-1.5]
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TpaHcmembGpaHHOe aaBneHue [aTM]
a 0

Pucynok 10 — Yaeabnas npousBoauteabHocts no TBI (J) B 3aBucuMocTu ot
TPAHCMEeMOPAHHHOIO /1aBJieHHs (2) M BOCCTAHOBJIEHHE NMOTOKA Mocjie GUIbTPauuu
TBI ucxonHoii 1 MOAU(PUIHMPOBAHHBIX MeMOpaH nocJjie OTMbIBKH BO/10
(FRRuocse sons) 1 MoromumM arenToM Ultrasil 10 (FRRuocae xummoiixn) (0)

IIaTas riaBa MOCBSIIEHA MOTYYEHUIO KOMITO3UITMOHHBIX MemMOpaH (KM) ¢
CeJIEKTUBHBIM c10eM Ha ocHoBe [IBC Ha moBepXHOCTH MEMOPaHBI-TIOIJIOKKH U3 TIO-
muakpunonutpuia (ITAH) B fuHaMU4YecKoM pexXUMeE U U3YUEHHIO UX CTPYKTYpPbI U
TPAHCIIOPTHBIX CBOMCTB Ipu paznaesieHnu cMmecu “90% sranona — 10% Boubl” B
npolecce neppanopanuu. s onpeneneHus ONTUMAaIbHBIX YCIOBHM MOTYYEHUS
auHamuueckux KM mpoBeneHo uccienoBaHue 3aKOHOMEPHOCTEW (OPMUPOBAHUS
relib-CJIOSl Ha MOBEPXHOCTH MeMOpaH ¢ pa3inyHbIM HOMHHAJIBHBIM MOJICKYJISIPHO-
MaccoBbIM mpenenom otceuennss (HMMIIO) (10, 20, 100 x/a, mapox I[TAH-10,
[TAH-20 u [TAH-100, cooTBeTcTBEHHO) IpU yiIbTpaduibTpanuu pactsopos [IBC
(Mp=145000 r-moms?) B 1ByX pexumax: ¢ mepeMEIMBAHMEM M B TymuK. Kpure-
pHueM BbIOOpa ONTUMATIbHOW MEMOPaHBI-TIOTI0OKKHU MPEAJIOKEHO UCIIOIb30BATh MU-
HUMAaJIbHOE BpeMsi, HEOOXOAUMOE /Il HAHECEHUSI CEJICKTUBHOTO CIIOS, T.€. BBIXOJI
Ha TUTATO YJIEIbHON MPOM3BOIUTEIIbHOCTH (J) U KoadduimenTa 3aaepxuBanus (R)
[TAH-mem0pan npu ynerpadunstpanuu 0,5% BogHoro pactsopa [IBC. Ucxons us
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MOJIyYE€HHBIX PE3YJIbTATOB, JIJIS JATbHEHIIINX SKCIIEPUMEHTOB HUCIIOJIb30BaHa KPYTI-
Homopuctas memOpana [TAH-100 [15-A, 24-A, 33-A, 60-62 A, 64-A, 69-A, 71-
A, 79-A].

Kunernuyeckue 3aBUCUMOCTH YJIEIbHOW MPOU3BOAUTEIHLHOCTH MEMOpaHBI
[TAH-100 o pactBopam [1BC pazmuunoii kornenTparuu (0,005-2,0%) B aByx pe-
KuMax (yabTpaduiabTpalus ¢ MepeMEIINBAHUEM U TYMTUKOBBIN PEXHUM) OT IPOAOJI-
KUTEJIbHOCTH (DUIIBTpALlMK NpUBEIEHBI HAa pucyHke 11. YcraHoBieHO, 4TO BpeMs
BBIX0/1a MEMOpPAHbI Ha PEKUM IIPH yIbTpapUIbTPALIMH B TYIIHK BOJIHBIX PACTBOPOB
I1BC B 1,5-3,0 pa3a MeHbIIIE 110 CPAaBHEHUIO C PEKUMOM YIbTPAPUIBTPALIUU C TIC-
pEMEIIMBAHUEM JIJISl BCEX UCCIICIOBAHHBIX KOHIICHTPALMH mosimmepa (prucyHok 11).
B ciyuae ynbrpadunsTpanuu ¢ nepememnanueM 3aBucuMocts R o [IBC ot Bpe-
MeHU (UIBTPALMU HOCUT SKCTPEMAJIbHBIN XapakTep ¢ MaKkCUMyMoM B ciydae 0,5—
1,0% pactBopos I[IBC (81-89 %). B pexxume TynukoBoii ynbrpaduiabTpanuu R mo
[IBC MOHOTOHHO BO3pacTaeT ¢ POCTOM KOHIICHTpAIUHU MOJIMMEpa B pacTBOPE, BbI-
xo1s Ha miato npu 1,0% (R = 91 %).

E 100+ \ e 0.005 mac.% é 10 ‘I e 0.1mac.%
e E = 0.05mac.% <] | o = 0.5mac. %
3 g0 * + 0.5mac.% I gl e + 1.0 mac. %
8 \ * 1.0 mac.% 5 - S e 1.5mac.%
\ o =

E[ 60l . © 20wmac.% El: < el b.. o 2.0 mac. %
g [N 1 ~ e ! \ UJ
g s i E ~ ~ j_ E 3 q‘: . N N
o & 404\ ----1 3 & 4 e
g \ g = ' Te
o Ll T -a
& 201 E\i‘i————i——i——i ] 2@*.3\3 e o ¢6° € - °
= [P TR A e S r Y 3 qg“::& e
8  BEiITEoraEo-gF 5 g 5 o O L
> 0 50 100 > 0 50 100

MpogomkutensHOCTL ynbTpadunsTpayuu, MpopgonkutenbHOCTb ynbTpacdunbTpauuu,

MUH MUH
a 0

Pucynok 11 — 3aBucumocTsh yaejbHOH npousBoauTebHocTu memopanbl ITAH-100
OT MPOAOJIKUTEJIbHOCTH puiabTpanuu BoAHbIX pacTBopoB IIBC pa3in4Hoil KOH-
HEHTPAIlUU B pexuMe yJIbTpapujibTPaunu ¢ nepeMenminBannemM (a) u B Tynuk (0)

AHanu3 3aBUCUMOCTEH y1eJIbHON MPOU3BOIUTEITHHOCTH MEMOPaH OT IPOA0JI-
KUTEITLHOCTH (PUIBTPAIMA B XapaKTEPUCTUUYECKUX KOOpIUWHATAX (Af =1/]? -
1/J3 = Kt, rae J — yenbHas IPOU3BOAUTENLHOCTD 110 Pa3JeiieMOMy PacTBopY,
M2l Jg — ynenbHas IpoM3BOAUTENLHOCT YMCTOIO PACTBOPHUTENS, JI'M 2 UL,
pucyHOK 12) rmokasali, 4To Ha HadaJdbHBIX dTanax GUIbTpallui B 000MX Clydasx 3a-
BUCHUMOCTU JIMHEHHBI, YTO CBHJIETEIBCTBYET O MEXaHHW3ME OOpa30BaHMS OCAIKa
(renb-cnost) IIBC Ha moBepXxHOCTH MeMOpaHbl, OJTHAKO, HAOJI0IAr0TCS CYIIIECTBEH-
HBIC OTJIMYHSI Ha HAYaJIbHOM Y9acTKE U HAKJIOHE KPUBBIX.

B ciydae pexxnma ¢ mepeMernnBaHieM HaOIroaeTcsi HE3HAYUTEIIbHOE OTKIIO0-

HCHHC Hp}IMOﬁ OT Ha4Yajla KOOpAWHAT B HA4YaJIC (bpmpraum/I, 4TO CBUACTCIILCTBYCT
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0 MEXaHU3M€ a/ICOPOIIMU PACTBOPEHHBIX YACTHUI[ B TOpaX MEMOpaAHBI C OCIEAYIO-
MM 00pa30BaHUEM OCaJIKa HE3aBUCUMO OT KoHUeHTpauuu pactsopos [IBC. Ilpu
TYNHUKOBOM DPEXHUME YIbTpAaQUIbTpAllMd MEXaHu3M (OPMHUPOBAHUSA OCAIKA
Ha0JII0/1aeTCs TOJIBKO MPHU PUIbTpaluu o4eHb pazdoasiennoro (0,005 %) pactBopa,
a npu yBenuueHuu konreHtpanuu [IBC 1o 0,5 % u Bbllle peanusyercs MeXaHu3m
KOHIEHTPALMOHHON MOJSPU3ALHMH C TOCIEAYIOUUM (POPMUPOBAHUEM TEIb-CIIOS.
[TokazaHo, 4To (hOpMHUPOBAHHE T€ITb-CIIOS B TYITUKOBOM PEXUME MIPOUCXOIUT CYIIIe-
CTBEHHO OBICTpEe, YEM B Cllydae pexuma yJIbTpaQuiIbTpaly ¢ epeMeliBaHieM
(pucyHok 12).
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Pucynok 12 — 3aBucumocTtb yaeabHoil npousBoauteabnoctu 0,5% pacrBopa

IIBC npu puasrpanun yepes memopany [IAH-100 B peskume yabTpaduiabTpanuu ¢
nepeMenInBaHueM (a) ¥ B TYHKOBOM pexxuMe (0) OT BpeMeHH B XapaKTepUCTHYe-
CKHX KOOPIMHATAX

B HavanbHbIil nepuoa GUIbTpaMK B TyNHK MPOUCXOAUT MPAKTHUECKH MO-
MeHTanbHOoe (B TeueHue 5—12 c¢) popmupoBanue “nepBUUHOTO” TE€Ib-CIIOS HA MEM-
opane [TAH-100, koTOopyto B pe3yJibTaTe MOKHO pacCMaTpUBaTh KaK KOMITO3UIIH-
oHHyto (quHamuueckyro) memOpany [IBC-ITAH. Ilpu sTom ynenbHas npou3Boau-
TEIbHOCTh KOMITO3UIITMOHHON MEeMOpaHbl Ha MOPSA0K MEHbIIIE, YeM Yy IeIbHast Ipo-
M3BOJIUTEILHOCTh Mcxomuoit memOpansl [IAH-100. Jlamee yxe mpouCXOauT mpo-
necc punpTparmu pactsopa [IBC uepe3 oOpa3zoBaBIIyocss KOMIIO3UITHOHHYIO MEM-
opany I[IBC-ITAH. I'paduk 3aBucUMOCTH yA€TbHON MPOU3BOAUTEIHLHOCTH B XapaK-
TEPUCTUYECKUX KOOPAMHATAX B HaYaJIbHBIN NEPHOJ BPEMEHH XapakTepusyer (op-
mupoBaHue kommosuimonHoir MmemOpanbl [IBC-ITAH (pucynok 12 6 BBIHOCKA).
I'padux 3aBucumoctn A? = f(t) B Gosee MUPOKOM MHTEpBAJIE BPEMEHH XapaKTEPH-
3yeT GpopMupoBaHue reib-cios npu Guiastpanuu pactsopa [IBC uepes kommnosu-
nnoHHyro MemOpany [IBC-ITAH. C yyeTtoM HM3KOU yAeNbHOU MPOU3BOIUTEIBHO-
CTH KOMIO3UIIMOHHOW MeMOpaHsbl npoiiecc GOpMUPOBAHUS BTOPUYHOTO I'€JIb-CII0s
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pactsruBaercs Bo Bpemenu A0 400 c. B ciyuae ke pexxuma yiabTpaduiabTpaluu ¢
NEepPEeMEIINBAaHUEM TaKOTO HE MPOUCXOIUT, U PEATU3YETCS] MEXaHU3M a/1cOpOLIMU B
nopax ¢ nocienyoumM GopMupoBaHueM ocajka. Ha ocHOBaHMM yCTaHOBJIEHHBIX
3aKkoHOMepHOCTel i noinydeHuss KM Obln BBIOpaH pexuM TYHNHUKOBOM yIbTpa-
bunbTpau U OMpeeNieH ONTUMAaIbHBINA aAuana3oH koHueHtpanuii [IBC B pac-
tBOpe (0,5-2,0%).

Y cTaHOBIIEHO, YTO yBEJIMYEHHE KOHLIEHTPALIUY MTOJIMMEPa B pacTBOPE U MPO-
JOJHKUTEITbHOCTY HAHECEHUS CEJIEKTUBHOTO CJIOSI TPUBOUT K IMOBBIIIEHUIO €T0 TOJI-
uHbI 0T 2 MM (0,5% IIBC, 5 mun) 1o 22 Mxm (2,0% I1BC, 40 mun).YBenuuenue
TOJILIUHBI CEJIEKTUBHOTO CJI0S MPUBOAUT K CHUKEHHIO OOIIEH y/eabHON MPOU3BO-
autensHocT KM nipu paznenenuu cmecu “90% stanona — 10% Boasl” B mpoliecce
nepBanopanuu. Tak, yaeiabHas IpOM3BOAUTEILHOCTh MEMOPAHBI, MOJYYSHHON TpU
(unsrpamuu 0,5% pactBopa [IBC B Teuenue 5 mun, cocraBuna 244 r-m2-ul, s
KM, nonyuennoii nmpu ¢punsrpanmu 1,0% IMBC 10 mun, — 107 r-m?-at, mma KM,
noxyuennoi npu gunsrpamuu 2,0% IBC 30 mun, — 9 r-m?-ul. Ycranosneno, 4ro
KO3 (UIMEHT pa3lieleHus] MPOXOAUT Yepe3 MaKCUMYyM JJIsi BCEX HCCIIEAOBaHHBIX
KOHIEeHTpauui nonumepa. [Ipu 3Tom MmakcuManbHOE 3HaUeHHE KO3 PUITeHTA pa3-
nenenus (P = 355) 3adpuxcupoano mis KM, nonydennon guistpanmeii 1,0% IIBC
B TeueHue 20 muH. OgHako, Hanbombiiel 3¢ (HEeKTUBHOCTHIO, T.€. MAaKCUMaJIbHBIM
3HaYE€HUEeM HOPMUPOBAHHOTO MO TOJIIKUHE HHIEKCA 3(PGEKTUBHOCTH MepBanopalu-
onnoro paszaenenus (PSly = 128 kr-mxm-m2-u?l), mpu pasnenennu cmecu “s>TaHon
— BoJia” B MPOIIECCE MEePBANOpAIUU XapaKTepru3yeTcs MeMOpaHa, MoTydeHHas Ipu
¢unbrpamuu 1,0% pactBopa [IBC B teuenue 10 mun. MccnenoBanusi BIMSHUS
tpancmeMOpannoro nasnenus (TM/I) (ot 0,1 mo 0,8 MIla) npu monyuenuun KM Ha
UX CTPYKTYpPY U TPAHCIIOPTHBIE CBOMCTBA B MPOIIECCE NEPBANOPALINU TTOKA3aJ0, YTO
yAenbHas Mpou3BoauTesbHOCTE KM npoxoaut yepes makcumyM npu TM/I paBHOM
0,3 MIla u pana 106 r-m2-4, uT0 CBA3aHO C MpOIIECCAMHM YILIOTHEHHS U PENaKCca-
MU ToauMepHoi mMatpuilsl MemOpansl [TAH-100 [15-A, 24-A, 33-A, 60-62-A,
64-A, 69-A, 71-A, 79-A].

Ha ocHoBaHNY MOTy4eHHBIX 3aKOHOMEPHOCTEH pa3paboTaH HOBBII METO/] ITO-
nyuenns KM s nepBanopauuu Ha ocHoBe [IBC m ycTaHOBJIEHBI ONTUMAaIbHbIE
yCIIOBUS €T0 peanu3anun: MemOpana-nopioxkka ¢ HMMIIO 100 k/la; koHueHntpa-
s pactBopoB [IBC B auanazone 0,5-2,0%; TynukoBbIf peXuM yabTpaduiabTpa-
1un pogoipkuTenbHOCThi0 10 Mun mpu TMJ] 0,3 MIla. YcranoBieHHbIE 3aKOHO-
MEPHOCTH OBUIN HCIOIb30BaHbI JJIsl OJYyYEHUS] HAHOKOMIIO3UTHBIX MEMOpaH AJis
nepsamnoparyn [15-A, 24-A, 33-A, 60-A, 61-A, 62-A,64-A, 69-A, 71-A, 79-A].

HccnenoBana cTpykTypa U TpaHCIOPTHBIE cBOoMCTBAa KM, cenekTUBHBIN CIION
KOTOpbIX MoauduuupoBan HaHoYacTuamu SiO; u Al,O3-SiO; ¢ KoHIIEHTparHen oT
5 1o 25% ot Macchl MOJIMMEpPA B PACTBOPE, UCIOJIB3YEMOM JJIsl HAHECEHUs. Y CTa-
HOBJICHO, YTO MOBBILICHHE COepKaHus HaHouacTHIl B pacTBope [IBC npuBoaut
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YBEJIMUCHHIO TOJIIIUHBI CEJIEKTUBHOTO CJ10s (pUCYHOK 13), BCeACTBHE MOBBIIIEHUS
BA3KOCTH PacTBOPOB.

YcraHoBIIEHO, YTO B ciiydae Mojaupukanuu HaHodactuiamu SiO; kpaeBoi
yroa cmaunBanus MmemOpan cHusuics ¢ 80+2° nns [IBC/TTAH memOpanst 1o 69+2°
it memOpanbsl [IBC—20% SiO,/ITAH, a B cimydae MoauduKanuy HaHOYACTHIIAMA
Al;03-Si0; — 1o 58+2° s memopansr [IBC—25% Al,O5-SiO2/TTAH.

a—0,6— 10, 6 — 25% SiOz, e — 0, 0 — 10, e — 25% Al203:SiO>

Pucynok 13 — COM-muxkpodororpadum cejieKTUBHOTO CJ108 HAHOKOMITIO3UTHBIX
IMBC—SIO./IIAH (a, 6, B) u IBC—AI>03-SiO2/ITAH (r, 1, €) MeMOpaH

TpaHcnopTHbIe CBOMCTBA HAHOKOMITO3UTHBIX MEMOpaH B Ipoliecce nepBaro-
paluu Npy paszielieHu cMecel “aTaHo — Bojia” MpUBECHBI Ha pucyHke 14. Bge-
nenue HanouacTuil SiO; MPUBOIUT K CHIDKESHHEO OOIICH YICIbHOM MPOU3BOUTEIb-
Hoctt KM ot 126 r-m2u?l gugs TIBC/TIAH mo 44 r-m?ul gis TIBC—20%
SiO2/ITAH, HO 3HAYKMTEIHLHO MOBKIIIAET COAEPKAHKE BOIbI B mepmeaTte ot 40 10 86—
89% (pucyHok 14 a). YcraHoBieHo, 4To o0uias yJenbHasi MpOU3BOUTEIBHOCTD Ha-
HOoKoMITO3UTHBIX MeMOpan [IBC—AIl,03-SiO,/I[TAH Takke cHMKaeTcs B mpoiecce
MepBaNOPALMH C YBEIMUYCHUEM COEPKaHUSI HAHOYACTHI] AJIFOMOCHIIMKATA B CEJEK-
tuBHOM cioe ¢ 0 10 25% ¢ 102 mo 38 r'm2-ul, a COJZIEp/KaHUE BOJIbI B IEpMeEaTe
Bo3pactaert ¢ 59 10 92-96% (pucyHok 14 0).

bonee Hu3kue 3HAUeHUs OOIIEH YJETbHOM MPOU3BOAUTENBHOCTH B Cllydae
memOpan [IBC—AI,03-SiO,/TTAH 00ycioBiieHsl, BEpOSITHO, 00pa3oBaHHEM 0o0Jiee
CIIMTON CTPYKTYPbI CEJIEKTUBHOIO CJOs 32 cUeT (hOPMHUPOBAHUS TOHOPHO-AKIIETI-
TOPHBIX CBSI3€M MEX1y HAHOYACTUIIAMU AJIFOMOCHIIMKATA U TUIPOKCHIIBHBIMU TPYTI-
namu [1BC.
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Pucynok 14 — O6mias yaejabHasi IPOU3BOAUTEILHOCTD U COJep/KaHUEe BOJbI B
nepMeare HAHOKOMITO3UTHBIX MEMOPAaH MPH pPa3/ieJIeHuH CMeCH
“90% sranoaa — 10% Boanr”

VcranosiieHo, uro BBenenue Hanoyactur SiO; u Al,O3-SiO;, obecnieunBaer
0oJiee BBICOKYIO YCTOMYMBOCTH MEMOpaHbl K HaOyXaHUIO B Pa3AeisieMOil BOAHO-
CIIUPTOBOM CMECH, YTO CBSI3aHO C JIOMOJHUTEIbHBIM “‘CIIMBAaHUEM ™ CEJIIEKTUBHOTO
CJIOS MOCPEICTBOM 00pa30BaHMUsI BOAOPOJHBIX U JOHOPHO-aKIENTOPHBIX CBS3EH.
Mopaudukanus cenektuBHoro ciost Memopan [IBC/ITAH ¢ momMorsto HaHOYACTHIT
Al;O03-SiO; nmpUBOAMT K YIIyYIICHHIO TPAHCIIOPTHBIX CBOWCTB HAHOKOMITO3UTHBIX
MeMOpaH B OOJblel CTENEHU M0 CpaBHEHUIO ¢ MoauduKaluend meMOpaH HaHOYA-
crunamu Si0; [22-A, 26-A, 72-A, 73-A, 74-A, 75-A, 80-A, 81-A].

IIpensoxken HOBBIN MeTO/ MOTYYEHUS HAHOKOMITIO3UTHBIX MeMOpaH Ha oc-
HOBe cykiuHaTa xuro3aHa (CX) 1Jis nmepBanopaiuu, 3aKJIF04YaroIuics B AUCIICPTH-
pOBaHUU METaJuI-OpPraHuYeCcKoro KapKacHOro COEIMHEHHUSI (1,3,5-
OeHzoaTprukapookcuiata xxenesa, Fe-BTC) B BogHom pactBope CX B IPUCYTCTBUU
JUHATPUEBOU COJIM 3TUIICHIUAMUHTETPAYKCYCHON KUCIIOTHI U MOCIEyomuM (hop-
MHUPOBAHUEM CEJIEKTUBHOT'O CJI0S B PEKUME TYNMHUKOBOHN YIbTpapuiIbTPALIUHU.

YcTaHoOBIEHO, YTO YBEIMYeHUE KOHIeHTpauu yactul] Fe-BTC B pactBope
CX, ucnonb3zyemMoro Jyisi JOpMUPOBAHUS CEJIEKTUBHOTO CJIOS, MPUBOJIUT K YBEJIU-
YEHUIO TOJIIMHBI CEIEKTUBHOTO CJI0A 32 CUET MOBBIIICHUS BA3KOCTH PACTBOPOB OT
0,44 mxm s memOpansl CX/ITAH no 4,65 mxm miist memOpansl CX—40% Fe-
BTC/TIIAH. Kpome Toro, noBbIIAIOTCS TTapaMeTPhl MIEPOXOBATOCTH MOBEPXHOCTH
cesIeKTUBHOIO ¢i104 0T Ra= 3,44 uam u Ry = 5,07 um (CX/TTAH) o Ra= 10,39 umM n
Rq= 14,88 um (CX—40% Fe-BTC/ITAH), npu 3TOM KpaeBoil yroj cMauMBaHHUs 110
BOJIe HeMHOTO yBennuuBaeTcs (0T 30£2° 10 41+2°) u3-3a HAIUYKS B CEICKTHBHOM
cioe ruspodooHbIx pparmenToB yactuil Fe-BTC.

TpaHcnopTHbIe CBONCTBA pa3pabOTaHHBIX MEMOpaH M3ydalu MpU pasiese-
HUM cMecH “uzonpornanon — Bojaa” (12-30% Boawl B cMecH) (pucyHok 15). Yera-
HOBJICHO, YTO YBEJIMUECHUE COJEP>KaHUs BOJABI B pazaensemoit cmecu ¢ 12 go 30%
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IPUBOJUT K TOBBIIICHUIO OOLIEH y/eIbHONW MPOU3BOAUTEIBHOCTH KAaK MCXOIHOU
membpansl CX/ITAH (ot 51 mo 203 r-m?-ul), Tak ¥ HAHOKOMIIO3UTHEIX MEeMOpaH
CX—Fe-BTC/TIAH (ot 99 1o 499 r-m2-ul B 3aBHMCMMOCTH OT KOHLEHTpauu Fe-
BTC/ITAH) (pucyHok 15 a) BcnenctBue HaOyxaHus CeIeKTUBHOTO cios. [Ipu co-
nepxanun 12% Bobl B pazaensieMoi cMecu 0011as yaenbHas IpOU3BOAUTEIbHOCTD
HAaHOKOMIIO3UTHBIX MeMOpaH yBenmumumiack ot 51 10 95-99 r'm? u? nng xkommosu-
IIUOHHON ¥ HAHOKOMIIO3UTHBIX MEMOpPAaH COOTBETCTBEHHO.
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Pucynok 15 — 3aBucumocTsb 001eii yaeJbHOM NPOU3BOAMTEIBLHOCTH (2) M cofiep-
JKaHHS BOJBI B mepMeate (0) HAHOKOMIIO3UTHBIX MEMOPAH ¢ Pa3JIMYHON KOHIIEHTPa-
uueii Fe-BTC B cesiekTuBHOM cJioe Ha ocHOBe CX 0T coaep:kaHusi BOAbI B pa3jeJsie-

MOi1 cMecH

CopnepkaHre BOJbI B IEpPMEATe MOHOTOHHO IOBBIMIAECTCA C YBEIMYEHHEM
koHieHTpanuu Fe-BTC B cenieKTUBHOM cli0€ NpU AETUApaTaiMi U30IponaHoia (ot
99,0 10 99,99% s cmecu “88% m3onponanoiaa — 12% Boasr”) (pucyHok 15 0).
Ycranosneno, yto memOpana CX—40 % Fe-BTC/IIAH xapakrepusyercst Makcu-
MaJIbHOW CEJICKTUBHOCTBIO (COJiepiKaHue BOJBI B mepmeare coctaBmwio 99,99%)
cpenu pa3pabOTaHHBIX HAHOKOMITO3UTHBIX MEMOpaH Jake NMpU 00E€3BOKUBAHUU
M30IpOoNaHoa Mpyu coAepkannu Bojbl B cmecu 10 30% (pucyHok 15 0). OT1o 00y-
CJIOBJIEHO aMop¢HO-KpucTamnieckon ctpykrypoit Fe-BTC u nanuunem B Heit mop
onpeieeHnHoro pasmepa (5,5 u 8,6 A) [25-A, 27-A, 76-A, 77-A, 82-A].

Taxum oOpazom, Moar(UKAIIHSI CETEKTUBHOTO ciios yacTuiiamu Fe-BTC mpu-
BOJUT K YBEIMYECHHUIO KaK YJEIbHOW MPOU3BOAUTENBHOCTH, TAK U CEIEKTUBHOCTU
IIPU pa3JeJ€HUU CMECH ‘M30IpPONaHO] — BOJA~ B IPOIECCE IEpBallOpaALU U
MOJIyYE€HHIO HAHOKOMITIO3UTHBIX MEMOpPaH CO 3HAUUTEIBHO OOJee BHICOKUM KOI(]-
¢urnmentom paszneneHus (f = 73 326) no cpaBHEHHIO ¢ U3BECTHBIMH MeMOpaHaMHU
Ha OCHOBE XMTO3aHa, UCIIOJIb3YyEeMbIMH ISl 00€3BOKMBAaHUS U30MPONAHOIA B MPO-
niecce nepsamnoparuu [25-A, 27-A, 76-A, 77-A, 82-A].

B mecroii riaBe 0bU1M pa3zpaboTaHbl TuHaAMu4eckue PH- 1 TepModyBCTBH-
TEJIbHBIE KOMIIO3UIIMOHHBIE MEMOpPAHBl METOJIOM MMMOOMIN3ALUNA CTUMYJI-UyBCT-
BUTEJNBHBIX MHUKporeiaed Ha ocHoBe (1) cmmuTeix comonumepoB  N-
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m3onponunakpuiamuaa (NIPAM) u akpunooit kucinotel (AA) (moau(NIPAM-co-
AA)), a Taxke (2) CHIMTBIX COMNOJMMEPOB HA OCHOBE XHTO3aHa, N-
m3onpomwiakpuiamMuga (NIPAM) u merakpuiioBoit kuciotel (MAA) (xuto3an-
npug-nonu(NIPAM-co-MAA)) Ha OBEpXHOCTH MOPUCTON MEMOPAHBI-TIOAJIOKKH.

MeTo0M paguKaIbHON MONMUMEPU3aluu ObUTH CUHTE3UPOBAHbBI CIIUTHIE CO-
nosmmepbl  (moau(NIPAM-co-AA)) u  (xutozan-npus-noau(NIPAM-co-MAA)),
YyBCTBUTENbHBIE K U3MeHeHUI0 PH u temnepatypsl. CocTaB coOnoauMepoB onpeie-
JIEH MeTofaMu 3jeMeHTHOro ananu3a u MK-crekrpockonuu. YUyBCTBUTEIIBHOCTH
CIIMTBIX MUKpOTEeNel K U3MeHEeHUI0 PH cpeabl u TeMiiepaTypbl XapaKTepu30Baln
cooTHomeHreM o0bemMoB yactull mpu PH=10 mpu 25°C u pH=3 mpu 50°C. Iloka-
3aHO, YTO 3TO COOTHOIIICHWE HaxonuTcs B auamna3one ot 3,4 mis nomu(NIPAM)
(00yCIIOBIIEHO TOJIBKO TEPMOUYBCTBUTEIHLHOCTRIO) 10 179 a1 comomumepa ¢ MoJib-
Hoit noneit AA 60%. UMMOOUIN3aINIO CI0S MUKPOTEJIEH Ha MMOBEPXHOCTH ITOPHC-
TOM MEeMOpPaHbBI-TIOJIOKKH OCYIIECTBISUIM B PEXKUME TYMHUKOBOU yJIbTpapuibTpa-
IUU Npu TpaHcMeMOpanHoM nasienuu 0,1 Mlla.

UccnenoBanus cTpykTypbl MmemOpan metogom COM mokazaiu, 4yTo Herpe-
PBIBHBIN CIUIOIIHOM c10il MUKporeneit B Marpuue ciuroro IIBC wim gexcrpana Ha
MOBEPXHOCTH MHUKPOPMIBTPAIIMIOHHON MeMOpaHBI-NIOJJIOKKA C pa3MepoM Iop
0,22 MmxM He oOpasyercs, a yBEJIMYCHHUE KOHIIGHTpAIMU KaK MHUKpOTENeH, TaKk U
[NIBC npuBOIUT K YaCTUYHOMY MEPEKPHIBAHUIO MOP CEIEKTUBHOIO CJIOSI MEMOpPaHBbI-
MTOJIJIOKKH, CJIEICTBUEM YETO SIBJISECTCS CHHKEHHUE YAECIbHOW MPOU3BOUTEIBHOCTH
MeMOpaHbI (prcyHOK 16).

Pucynok 16 — COM-muxkpodororpadumn noBepxXHOCTH CeJIEKTHUBHOIO CJI051 KANIPO-
HOBO MUKPOPUILTPANMOHHOI MeMOpaHBbI (2) U CTUMYJI-4YBCTBUTEJIbHBIX KOMIIO-
3UIMOHHBIX MEMOPaH HA OCHOBe CIIMTHLIX MuKporeseii moau(NIPAM) (6)
noau(NIPAM-co-AA) ¢ mosibHoii 1ogei AA 20% (B) u motu(AA) (r)

VYcraHoBieHO, 4TO pazpaboTaHHbIE KOMITIO3UIIMOHHBIE MEMOPaHbI IPOSIBIISIOT
KpaliHe BbIcOKoe codyeTanue pH- 1 TepMouyBCTBUTENBHOCTU. OTHOIIEHHE KO3 PU-
nueHToB npoHunaemoctu no Boae npu pH=3 T=50°C u npu pH=10 T=20°C co-
crasisier 770 nns memOpan ¢ mukporensimu A40 (maccosas nons AA 40%), 578
it memOpan ¢ Mmukporeasimu A30 (maccoBast qoist AA 30%) u 362 i memOpaH ¢
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mukporensimu A20 (maccoBas monst AA 20%). B nenom, 1aHHOE OTHOIIIEHHE HAXO-
auTcsa B auana3zoHe ot 4 npo 770 nns MuUKporeneid Ha OCHOBE COIMOJHMMEPOB
(momu(NIPAM-co-AA)), a 11 MmeMOpaHbl Ha ocHOBe Mukporeiei 1noau(NIPAM)
OHO coctaBisieT 6 (pucynok 17) [29-A, 31-A, 83-A].
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Pucynok 17 — Ornomenns ko3$pduuuentos nponnuaemoctu no soxae (L°) ncxon-
HOW MUKPOPUILTPANMOHHO¥ (2) u PH- 1 TepMOYYBCTBUTEJIBLHBIX MEMOPaH NMPH
paziaudnbix PH u Temneparypax: a — npu pH=3 T=50°C u npu pH=3 T=20°C; 6 -
npu pH=3 T=50°C u mpu pH=10 T=20°C

TpaHcriopTHBIE CBOWMCTBAa pa3pa0OTaHHBIX MEMOpaH WCCIEI0OBaHbl IpU
(UIBTpALIMKM PACTBOPOB UEJIOBEUECKOTO CHIBOPOTOYHOTO aTb0yMUHA U UMMYHOTJIO-
OyJiMHa 4JesloBeKa MpH pa3audyHbiX PH. bela BhIABICHA BBHICOKAsT YCTOMUHUBOCTH K
3arps3HEHUIO U BHICOKast 3()(PEKTUBHOCTH OTMBIBKHY B KMCJIOM Cpejie pa3paboTaHHbIX
CTUMYJI-4yBCTBUTEJIbHBIX MEMOPaH nociie GUiIbTpaluy OCJIKOB MPU pa3IMIHbIX PH,
AMYJIbCUM CMAa30YHO-OXJIQKIAOIINX JKUIAKOCTEHW, pacTBOpa T'YMHUHOBBIX KHCIIOT,
KOHJICHCATOB BAKYYMHO-BBIIIAPHOW YCTAHOBKH, MCIIOJIB3YIOLIEHCS HA IPOU3BO/I-
ctBe 3A0 “benopycckas HallMOHAIbHAS OMOTEXHOJIOTMYECKasi KOPTIOpaIus .

3AK/IIOYEHHUE

OcHoOBHBIE HAYYHBbIE Pe3yJabTAThI JUCCEPTANNOHHOI PadoThI

1. YcraHoBiIEHO BIMAHME KOHLIEHTPALMKU U MOJIEKYJISIPHOM MaccChl MOJIMATH-
JIEHTIMKOJIA Ha (Pa30BOE COCTOSIHUE U BSI3KOCTh TPEXKOMIIOHEHTHBIX CUCTEM ‘TIOJIH-
cyibou—nonuatuiaeHrmukoab—N,N-numernnaneramun”.  OnpeneneHbl KOHIIEH-
TpalMOHHbIE O0JACTH CYIIECTBOBAHHS TOMOTEHHBIX PACTBOPOB MPH MOCTOSITHHOU
KOHLIEHTPAIMU MOJKUCYIb()OHA B 3aBUCUMOCTH OT MOJIEKYJISIPHONW MAacChl MOJIUITH-
nenrnukois. [lokazaHo, 4To ¢ yBeJIMYEHUEM MOJIEKYJISIPHOM MAcCChl MOIMAITUIICHT -
JIMKOJIS1 00J1aCTh CYILIECTBOBAHUS TOMOT€HHBIX PACTBOPOB YMEHbIaeTcs [2—-A, 6-A,
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35-A]. Jlna nomudTunenrmukosei ¢ Mp=6000 r-monb ™ u BbIIIE 3a)MKCMPOBAHO Ha-
JMYKUE OJHOBPEMEHHO BEPXHEW M HMKHEH KPUTHUECKHX TEMIIepaTyp CMELICHHS B
untepsaie temneparyp 20-120°C, uto mo3BonseT paccMaTpuBaTh CUCTEMY ““TIOJIH-
cynb(hoH-TIoMUATHIEHTUKOIb—N,N-auMeTunaneTaMu’ Kak CUCTEMY, BKIIIOUAIO-
IIYIO JIBa HECOBMECTHMBIX MTOJIUMEpa B pacTBoputelb [2-A, 6-A, 35-A].

[Toxazano, 4TO XapakTep HM3MEHEHMs YACIbHOW MPOU3BOIUTEIBHOCTH IO
BOJie MeMOpaH, MOJTYYEHHBIX HA OCHOBE JAaHHBIX CHCTEM, OIIPEEIIAECTCA MOJICKYJIISI-
HOM MacCoOi W KOHIIEHTpAITUEeH MOJUATUICHTIINKOIS B (POPMOBOYHOM pacTBope. Ha
OCHOBAaHUU YCTAHOBJICHHBIX 3aKOHOMEPHOCTEH MPEeI0KEHbl COCTAaBbl U pa3pado-
TaHBI MTOJIOBOJIOKOHHBIE MEMOPaHbI C HOMHUHAJIBHBIM MOJIEKYJISIPHO-MAaCCOBBIM IIpe-
nenoM otceuenus 3—4 kJla [2-A, 3-A, 9-A, 56-A].

2. YcTaHOBJIEHO, YTO cUcTeMbl Ha ocHOBe 15—-20% pacTtBOpoB nonugeHuIeH-
cynbdona B N-MeTWI-2-mUppoSuaoHe, coaepkamux 15% MOTUITHICHTIINKONS C
M, = 6000-40000 r-Monb?, XapaKTepu3yrOTCsS HAJUYMEM BEPXHEH KPUTUUECKOH
TeMIIepaTyphl CMEIeH s (TOUKol reneodpasosanus) mpu 37-40°C u HwkHEH Kpu-
TUdeckoii Temnepatypoii cmemenus npu 108—-190°C. Ha ocHoBanuu ananu3za Qpar-
MEHTOB JHarpaMm (azoBOr0 COCTOSIHUSI MPEAJIOKEH HOBBIM METOJ] TOJTyYEHUS BbI-
COKOIIPOHULIAEMBIX YIbTpadUIbTPALMOHHBIX MEMOpaH 13 oMU EHUICHCYIb(OHA,
3aKJIIOYaIoNIUics B (POPMOBAHUU pacTBopa noyndeHuIeHCcyIb(PpoHa Npu TeMIiepa-
Type€, JEKALEH MEXKIAY BEPXHEHU U HUKHEH KPUTHYECKUMU TEMIIEPATYPaMU CMeEIlIe-
HUS, B OCQJUTEIbHYIO BaHHY C TEMIEPATypoOil, JexXaleldl MeXIy KPpUTHUYECKUMU
TEMIIEpaTypaMu CMEIICHUS MTOJIMMEPHOTO PacTBOpa.

[IpennoxeHHbIE METOA MO3BOJISET MONYy4YaThb YMEPEHHO TUApOPUIbHbIC
yIbTpapuIbTPAlMOHHbIE MEMOpaHbI ¢ UCIIOJIB30BAHUEM JI00ABOK MOJMATUIICHTJIH-
ko ¢ M, = 6000-40000 r-monb ™, uT0 00yCIOBIEHO MPOYHBIM UHKAIICYJIUPOBA-
HUEM TOJIMATUIICHIJIMKONS B MaTpulle MeMOpanbl. Pa3paboTrannbie MeMOpaHbl Xa-
PAKTEPU3YIOTCS YAEIBHOM IPOM3BOAUTENRHOCTBIO 10 Boge 500—-1000 n-m2u? mpu
0,1 MlIla u ko3¢ ¢duLmeHTOM 33JAepKUBAHUSI MO YETIOBEUECKOMY CHIBOPOTOUHOMY
anpOymuHy 60see 90%, 4TO CyIIECTBEHHO MPEBBIMIAET XapaKTEPUCTUKU Monde-
HUJICHCYJIb(OHOBBIX MEMOpPaH, OMMCAaHHBIE B JUTEPAType K HACTOSAIIEMY BPEMEHU
[7-A, 8-A, 16-A, 34-A, 39-45-A, 49-50-A, 63-A].

3. [IpoBereHO KOMIUIEKCHOE HMCCIICJOBAHUE CBOWMCTB (BSI3KOCTh, MyTHOCTb,
(da30BO€ COCTOSHUE) TPEXKOMIIOHEHTHBIX CUCTEM ‘TIOJUCYIIH(OH—TIOIUITHUIICHTJIU-
KOJIb—0JIOK—TIOJIUTIPOITMIICHTTHKOIb—0I0K—TToJ A TIIIeH KoL (Pluronic F127) —
N,N-mumerunarneramua’.  YCTAHOBJICHO, YTO  CHCTEMBI  “TOJUCYIHHOH—
Pluronic F127-N,N-nmumeTunaneramMmun” XapakTepu3yIOTCS HAMYMEM HUKHEH
KPUTUYECKON TeMreparypsl cMemieHus B quamna3one 55—100°C B 3aBUCHMOCTH OT
KOHIIeHTpanuu Onok—comnonumepa Pluronic F127 B dopmoBouHOM pactBope. BhI-
SIBJICHO, YTO BBeJleHHE B (DOPMOBOYHBIN pacTBOp Ha OCHOBe mosmcyibpona Plu-
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ronic F127 npuBoauUT K 3HAYUTETHHOMY YBEIHUEHHIO Y IEITBHON MPOU3BOUTEIHHO-
cti Mem6pan 1o Boze: ot 0 10 50-439 1 M2 ul B 3aBMCMMOCTH OT KOHIIEHTpALIUH
n00aBKU. Y CTaHOBJIEHO, 4TO MeMOpaHbl “noiucynbdon—Pluronic F127” xapakre-
PHU3YIOTCS] BBICOKOM YCTOMYHMBOCTBIO K YIIJIOTHEHUIO U 3arpsi3HEHUIO MTPH (PHIIbTpa-
IIUU PACTBOPOB OBIUBETO CHIBOPOTOUHOTO aTbOYMHHA, YTO 00YCIOBICHO OCOOEHHO-
CTSIMHU TOPHUCTOM CTPYKTYPBI CEJIEKTHUBHOTO CJI0S MEMOpAHBI: CTENEHU IIEPOXOBa-
TOCTHU MTOBEPXHOCTH W 3HAYEHUI KPaeBhIX YIioB cMauuBaHus mo Boge [10-A, 11—
A, 18-A, 20-A, 51-A, 53-A, 54-A, 55-A, 57-A, 65-A, 68-A].

4. BriepBble NPEI0KEH METO MOAU(PHUKAIIUN (PUIUKO-XUMUIECKUX U TPAHC-
MOPTHBIX CBOMCTB MOJOBOJOKOHHBIX M IUIOCKMX MEMOpaH Ha OCHOBE IOJIUCYJIb-
dona In-Situ, KOTOpHIH 3aKIr0odacTcs B ucmoab3oBaHuu 1,0-5,0% BOIHBIX pacTBO-
poB  ruAPOdMIBHBIX  moiauMepoB  (momuBuHMITUppoiauaoH, [IBIT  K-90,
M,=360 000 r-monb™), mm 0,05-2,0% pacTBOPOB MOIMAIEKTPOIUTOB (IIOJIHAKPH-
noo# kucnotsl (ITAK) ¢ paznuunoil MoneKyIapHO Maccoi, MPOMBILIUICHHBIX (J10-
KYJISIHTOB Ha OCHOBE COTIOJIMMEPOB aKpHJIaMU/Ia) B KAUECTBE OCAJAUTENS MPH MOITY-
yeHuH MeMOpaH MeToaoM mHBepcuu (a3. [lokazaHo, YTO MCMOIB30BaHKUE HOBOTO
MeTo/la MoAU(UKAIIMKM MeMOpaH MO3BOJIAET B IIMPOKHUX IpeaesaX BapbUpOBAThH
ruIpopuIbHO-TUAPOPOOHBIN OanaHc, pesbed, CTeNeHb EPOXOBATOCTH TOBEPXHO-
CTH, E-TIOTEHIIMAII CEJIEKTUBHOTO CJIOS M TPAHCHIOPTHBIE CBOWCTBAa MEMOpaH, 3a CUET
WHKOPIIOPUPOBAHUS THAPOPHIBHOTO TMOJMMEpPa B CEJICKTUBHOM CJ0€ MeMOpaH.
Metonom HK-CrIeKTpOCKONMM BBISIBIEHO IIPUCYTCTBUE BBEACHHBIX B OCAIUTEIb
TUAPOPUIBHBIX TOJUMEPOB TOJHKO HAa MOBEPXHOCTU CEIIEKTUBHOIO CJIOSI MEM-
Opansl, Toraa kak MK-ciekTp BHELIHEH MOBEPXHOCTH MEMOPAHbI HIEHTUYEH CIIEK-
Tpy MeMOpaHooOpa3ytromero momumepa [1-A, 5-A, 12-A, 13-A, 19-A, 20-A, 28-
A, 37-A, 46-A, 47-A, 48-A, 58-A, 59-A, 78-A].

[Tokazano, uto noaucyibhoHOBbIE MeMOpaHbl, MoauduipoBanubie [I1BIT K-
90, xapakTepu3yrTcs 00Jiee BHICOKOW YCTOMUYUBOCTHIO K 3arpS3HEHUIO U 00JIEe BbI-
COKOW CTENEeHbI0 OYMCTKU BOJABI U3 MOBEPXHOCTHBIX MCTOYHHKOB, YBEIUUYCHHUEM
YAETBbHOW NMPOU3BOJUTEIBHOCTH M YCTOMUYMBOCTH MEMOpaH K 3arps3HEHHUIO IpU
yIbTpauIbTpaIiy pacTBOpoB OeikoB [1-A, 5-A, 37-A, 46-A, 58-A]. Brenenue
(GIOKYJISTHTOB HA OCHOBE CONOJUMEPOB aKpHJIaMUJa B OCAJAUTEIbHYIO BaHHY OKa-
3bIBAET BIUSHUE HA KUHETUKY (Da30BOro pasaeneHus GopMOBOYHOTO pacTBOpPa U3-
3a CYILECTBEHHOT'O OBBIIICHHS BSI3KOCTH OCAIUTEISI, YTO MIPUBOJIUT K MOAABJICHHUIO
o0Opa3oBaHMs MAaKpPOITyCTOT B MaTpHUIle MEMOpaHbI 3a CUET pealin3alii MeXaHu3Ma
(azoBoro pasaeneHus ¢ 3anazapiBanueM [12—A, 13-A, 47-A, 48-A, 59-A]. Moau-
¢unmpoBannsie [IAK MeMOpanbl xapakTepusytorcs: 60s1ee BbICOKMMH KO3 duiu-
EHTaMH 3a/Iep>KUBaHMs TEMUIEIUTION03bI IO CPABHEHHUIO C HEMOAU(PHUIIMPOBAHHON
MEeMOpaHOM, YTO MPEaNojaraeT BO3MOXHOCTh MX HCIIOJIb30BAHUS HE TOJBKO AJIS

OYHUCTKH CTOYHBIX BOJI LIEJUTIOJI03HO-0yMa)KHOTO MTPOU3BOICTBA, HO U JUTS BBIZEIIC-
HuUs TeMulnesuonossl [19-A, 20-A, 28-A, 78-A].
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5. [IpeasnosxeH HOBBINM MOAX0A K POPMUPOBAHUIO KOMITO3UIITMOHHBIX MEMOpaH
U1 TIepBaopaliy, 3aKJIF0YaIOLIUIICS B HAHECEHUH CENIEKTUBHOTO CIIOSI MTOJTMBUHHU-
JIOBOTO CIMPTA HA yIBTPAPHIBTPALIMOHHYIO MEMOPAHY-TIOJVIOKKY B PEKUME TYIH-
KOBOH ynbTpaduibTpanuu. Ha ocHOBaHUM aHanM3a KUHETUKH YIbTpaduibTpanuu
0,005-2,0% pacTBOpOB MOJUBHHUIOBOTO CHUpPTAa HA MEMOpaHaX W3 MOJIMAKPUIIO-
HUTpPUJIA OTIPEACIICHO ONTHUMAIbHOE 3HaYCHHE HOMUHAIBHOTO MOJIEKYJISIPHO-MAac-
COBOTrO Ipenesa oTceueHuss MeMOpanbl-nmoanoxku (100 x/la), 4yro mo3BoauiIo co-
KpaTUTh BpeMsi (POPMUPOBAHUS YCTOMUMBOTO T€lIb-CJIOS HA OCHOBE MOJIMBUHHIIO-
BOTO crniupTa OoJiee 4eM B JBa pasa. BriepBrie yCTaHOBJIEHO, UTO JUISl TYIHKOBOTO
peXuMa yabTpaduIbTpallii peann3yercss MeXaHU3M MPEeAreIeBor MoIsprU3aluy ¢
MOCIEAYIOMUM (OPMUPOBAHUEM Te€JIb-CIIOSI, MPOTEKAIOIIUN B JIBE CTaJHUU, a B pe-
KUME YIbTpadUIbTpallii ¢ IEPEMEIIMBAHUEM PEaTT3yeTCs MEXaHU3M aJ[copoLuu
MOJIMBUHUJIOBOTO CHOUpPTa B MOpax MeMOpaHbl C MOCIEAYIOUIMM O00pa30BaHUEM
ocagka. Ha ocHOBaHMM NOJTyYEHHBIX JaHHBIX OMPEENICHbI ONITUMAJIbHbIE YCIOBUS
MOJTyYEHHUsI KOMIIO3UIIMOHHBIX MeMOpaH i IepBanopanuy. BeisiBiIeHo, YTO KOM-
MO3UIIMOHHBIE MEMOpPaHbI, CEIEKTUBHBIN CIIOM KOTOPBIX MOJIY4YEH MPpH (PUIbTpauu
1,0% pacTBOpa NOJMBUHUIIOBOTO CIIUPTA, COJIEPHKALIETO CUIMBAIOIIMNA areHT U Ka-
TanuzaTop, B TeueHue 10 muH npu tpancMeMOpannom nasienun 0,3 MIla, no Be-
JMYUHE HOPMHUPOBAHHOTO MOKa3aTess 3 (PEeKTUBHOCTHU NEPBANIOPALIMOHHOTO pa3ie-
JICHUS] XapaKTepU3yroTcsl HauoOosbiel 3()(PEeKTUBHOCTBIO TPU pa3eICHUH CMECU
“90% stanona — 10% Boxbl” B mporiecce nepsanopanuu [15-A, 24-A, 33-A, 60—
A, 61-A, 62-A,64-A, 69-A, 71-A, 79-A].

6. BoIsSIBIICHO BIIMSHIE KOHIICHTPAI[MH HAHOYACTHIT TUOKcHIa KpeMmuus (SiOy)
u amomocuirkata (Al;03-Si0,) B celleKTHBHOM €J10€ U3 IMTOJIMBHHUIIOBOTO CITUPTA,
MOJIyY€HHOTO B PEXHMME TYMUKOBOH YIbTpaQUIbTpallM, Ha CTPYKTYPY U TpaHC-
MOPTHBIE CBOMCTBA HAHOKOMITO3UTHBIX MEMOPAH MpHU pa3AesieHuH cMeceil “3TaHol
— BOJIa” PAa3IMYHOTO COCTaBa B MPOIIECCE MEepBANOpallMU. Y CTAHOBIEHO, YTO BBE-
JIeHHE HAaHOYACTHI] B PACTBOP MOJMBUHUIIOBOTO CIIUPTA MIPUBOJIUT K CHUKEHHIO 00-
el yaenbHOM MPOU3BOAUTEIPHOCTH HAHOKOMIO3UTHBIX MeMOpaH — or 100-
102 r-m?-u?! gns mexomHOM KOMMO3UIUMOHHOM MeMOpanbl 10 38—49 r-m2-u? nna
MOAU(PUIIUPOBAHHBIX MEMOPAaH, UTO SIBISIETCS CJIEICTBUEM YBEIUYCHHS TOJIIUHBI
ceJleKTHBHOTO ¢10s (¢ 3 10 6 MkMm). [Tpu BBeaennn Hanodactuil SiO; u Al;O3-SiO;
B CEJICKTUBHBIN CIIOI MOBBIIIAETCA YCTOWYMBOCTh HAHOKOMIIO3UTHBIX MEMOpaH K
HaOyXaHHIO MPU Pa3AeICHUN PA3IUYHbBIX [0 COCTaBY CMecel “ITaHon — Boja’ U3-
3a JIOTIOJHUTEIBHOTO CUIMBAHUS 3a cueT 00pa30BaHUsS BOJOPOAHBIX CBs3EH, a Co-
Jiep>KaHue BOJBI B TiepMeate npu 3ToM nosbimaetcst oT 40-59 no 89-96 %. Boiss-
JICHO, YTO BEJIMYMHA HOPMHPOBAHHOTO MOKa3aTess 3h(HEeKTUBHOCTH MepBanopalu-
OHHOTO paslenieHus B 5,5 pa3 BhIIIC MJII HAHOKOMIO3UTHOW MemOpanbl ¢ 10 %
Al,03-Si0, (37,5 kr-Mmxm-M2-at) 1o cpaBHEHHIO ¢ HeMOAMPHUIMPOBAHHON MeMOpa-
Holi (3,9 kr-mrm-M2-ut) [22-A, 26-A, 72-A, 73-A, 7T4-A, 75-A, 80-A, 81-A].

30



Monudukaiys B aHaTOTHYHBIX YCIOBUSAX CEIEKTUBHOIO CJIOSA U3 CYKI[MHATa
XUTO3aHa BBEACHUEM METaJUI-OPTaHUYECKOro KapkacHoro coenuuenus (1,3,5-6en-
3onTpukapookcunara xenesa, Fe-BTC) npuBoauT K yBeIHMUeHUIO 0011l yneapHon
IPOM3BOMTEIFHOCTH KOMIIO3UIMOHHEIX MeMOpaH ¢ 51 10 99 r-m2-u npu pasne-
nenuu cmecu  “88% wsonponanona — 12 % soxsr” u ¢ 203 10 499 r-m?-ul npu
pazaenennu cmecu “70% uzonponanona — 30% Boabr”. s HAHOKOMITO3UTHBIX
MeMOpaH, coaepxaiux B ceaekTuBHOM cioe 20-40% Fe-BTC npu pasnenenun
cmecu “88% uzonponanona — 12% Boabl” TOCTUTHYTHI KpailHE BBICOKME 3HAYEHUS
MHACKCOB 3(P(GEKTUBHOCTH MEPBANOPALUOHHOTO pasneiaeHuss — 6 966—7 259 kr-m”
2.q'l COOTBETCTBEHHO, ITPU 3TOM COJEPIKAHUE BOABI B IIEpMeEATe cOCTaBuiIo 99,92—
99,99%. Y cTaHOBIIEHO, UTO pa3pabOTaHHbIE MEMOPAHBI XapaKTEPU3YIOTCS BBICOKOM
YCTOWYMBOCTHIO K HAOYXaHUIO B KOMIIOHEHTAX pa3AeisieMOil CMECH, UTO MOJITBEP-
’K/T1aeTCsl He3HAUUTEIbHBIMUA U3MEHEHHUSIMU COJIEp’KaHus BOJIbI B IepMeaTe U 3Haye-
HUM 00IIeH yAeTbHON MPOU3BOIUTEIBHOCTH MPU YBEIMYSHUH COAECP KaHUSI BOJIbI B
paznensiemoit cmecu ¢ 12 % mo 30 %, cootBeTcTBeHHO [25-A, 27-A, 76-A, T7-A,
82-A].

7. PazpaboTaH MpUHIMIIMAIBFHO HOBBINA Kiacc AuHamuueckux pH- u tepmo-
YyBCTBUTEIHHBIX MEMOpAH HAa OCHOBE CHEIHAIIbHO CUHTE3UPOBAHHBIX CIIUTHIX CO-
noymMepoB N-u3onponuiaakpuiaamMuaa U akpuiaoBoid kucioTsl (noau(NIPAM-co-
AA)) n xuro3ana, N-H30MpONMIAKPUIAMHIa U METAKPUIIOBOW KUCIOTHI (XUTO3aH-
npus-nodu(NIPAM-c0-MAA)) myTem ux UMMOOWIM3AIIUN B MATPHUIIE CIITUTOTO T10-
JMBUHUIOBOTO CIIMPTA WK AEKCTpaHa Ha MOBEPXHOCTH MOPUCTON MEMOPAHBI-TIO-
JOXKKU (MUKpO(UIBTPAIMOHHBIE MEMOpaHbl ¢ pazmepoM mop 0,22 MKM Ha OCHOBE
KalpoHa WJIM CMELIAHHBIX 3(QUPOB LEIUTIOI03bI, a TAKXKE yIbTpaduiIbTpalliOHHAs
MeMOpaHa Ha OCHOBE IMOJIMCYJIb(OHA C HOMHUHAJIBHBIM MOJIEKYJIIPHO-MAaCCOBBIM
npenenaoMm orceueHus 300 k/la). YcranoBneHo, 4To pa3pabOTaHHBIE CTUMYJI-UyBCT-
BUTEJIbHBIE KOMITIO3ULIMOHHBIE MEMOPaHbI MPOSIBIISIIOT KpaifHE BHICOKOE COYETAHHE
TepMo- U pH-uyBcTBUTEIbHOCTH. bhlTa BRISIBIIEHA BBICOKAsI YCTOMYMBOCTD K 3arpsi3-
HEHUIO U BbICOKas 3)(peKTUBHOCTH OTMBIBKU B KHCIIOH cpefie pa3paO0TaHHBIX CTH-
MYJI-4yBCTBUTEIBHBIX MeMOpaH mociie (UIbTPALMU YEIOBEYECKOTO CHIBOPOTOY-
HOTo anbOyMuHa npu pH 3—7, aMmysbcun cMa304HO-OXJIaXKAAIOIIEeH KUIKOCTH, pac-
TBOpa T'YMHHOBBIX KHCJIOT, OTXOJIOB KpaXxMaJIbHOTO Tpou3BojacTBa [29-A, 31-A,
83-Al.
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Pexomenganuu mo NPAKTUHYICCKOMY HCIIOJIb30BAHHIO PE3YJIbTATOB

Ha ocHOBaHHMU yCTaHOBJIEHHBIX 3aKOHOMEpPHOCTEW (Pa3oBOro pasaesieHus
PacTBOPOB MOJIUCYIH(HOHOB B 3aBUCUMOCTH OT MOJIEKYJIIPHOW MacChl U KOHIIEHTpa-
MU 100aBOK TUAPOGUIBHBIX MTOJIMMEPOB U OJIUTOMEPOB MPEIOKEHBI METOIBI MO-
Jy4YeHUS TJIOCKUX U IMOJIOBOJIOKOHHBIX MEMOpaH ¢ HOMHUHAJIBHBIM MOJICKYJISIPHO-
MaccoBbIM npeaenom orcedeHust oT 300 1o 3—4 k/la, KoTopble MOT'YT HAalTH IIPUMeE-
HEHUE B OMOTEXHOJIOTUU U (papMalleBTUYECKOM MPOMBIIIICHHOCTH.

YcTaHOBIIEHHBIE 3aKOHOMEPHOCTH (pa30BOTO pa3fesieHusl MpPU HCIOIb30Ba-
HUW PacTBOPOB MOJMBHHWIIIAPOJIUIOHA U MOJIUAJIEKTPOJIUTOB B KAYECTBE OCAIU-
TEIbHON BaHHBI MPH MOJIYYCHUH MEMOpPaH MOKPBIM METOAOM (hOPMOBAaHUS MOTYT
HAWTH MPUMEHEHHE IJI1 MOJydeHUss MeMOpaH, yCTOMUYMBBIX K 3arpsi3HEHUIO TpU
OYHUCTKE MPUPOJHBIX BOJI, OUMCTKE CTOUHBIX BOJI IIEJTIOI03HO-0yMaKHON MTPOMBIIII-
JIEHHOCTH, BBIJEICHUS T€MHILIEIITIOIO03BI.

BrlisiBneHHbIe 3aKOHOMEPHOCTH (POPMUPOBAHUSI CEJIEKTUBHBIX CJIOEB B JUHA-
MHUYECKOM PEXUME MOTYT HCIOJIb30BAaThCs Al pa3pabOTKU KOMIO3UIIMOHHBIX
MeMOpaH JJisl IepBanopanuy, KOTOpble MOTYT HAaWTH NMPUMEHEHHE B XUMUYECKOM,
He(TeXUMHUYECKOH U (papMaieBTUUECKON TPOMBIIIIIEHHOCTH.

C ucnonb30BaHUEM PE3yIbTaTOB IaHHOM AUCCEPTAIIMOHHOM pabOTHI ObLI BbI-
IIOJIHEH DSl HAYYHO-UCCIIEN0BATEIbCKUX KOHTPAKTOB M OCYILECTBIIEHA NOCTABKA
nponykiuu (OO0 “Texon memOpanabie TexHosnorun (Poccuiickas deneparus),
3A0 “benopycckas HalmoHaJIbHAsI OMOTeXHONOTrHYecKas kopmoparus® (Pecmy0-
muka benapyce), IHCTUTYT MPUPOAONOIB30BAHNUSI U OCBOEHHUS PEIKO3EMENIbHBIX
metaiioB ['yanayHckoit akagemun Hayk (Kuraiickas Haponnas Pecry6nnka) u nip.)
Ha obmryro cymmy 179,1 teic. gomn. CHIA. B pamkax maHHBIX KOHTPAKTOB OBbLIN
pa3paboTaHbl TEXHOJIOTHYECKHE OCHOBBI M U3TOTOBJIEHBI PYJOHHBIE U IOJIOBOJIO-
KOHHBbIE PH- 1 TepMouyBCTBUTEIbHBIE MEMOpPAHHBIE MOIYJIHU I MOJIOYHOM MPO-
MBIIIJIEHHOCTH U OMOTEXHOJOTUH. Pe3ynpTaThl AUCCEPTAIMOHHOTO HCCIEA0BaHMUS
BHEJPEHBI B y4eOHBIH mporecc (MpH MOArOTOBKE Kypca JIEKIIUNA U CEMUHAPCKUX 3a-
Hatuii “MeMOpanbl 1 MeMOpaHHBIE TEXHOJIOTHH ') Ha Kadeape eCTeCTBEHHOHAYY-
HBIX JHUCIUILINH W uHpopManuoHHBIX TexHonoruid ['YO “YumBepcurer Hammo-
HaJbHOU akanemuu Hayk bemapycu” no cnenunansHocTy 1-31 80 06 “Xumus’™ Bbic-
niero oOpazoBanus Il cryneHu (akT o MpakKTUYECKOM MCHOJIb30BaHUU PE3YJIbTAaTOB
uccaenoBanus B o0pazoBarensHOM mpoiiecce ot 11 mas 2023 1.).
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PE3IOME
[lmcko Taressna BuktopoBHa

POu3MK0-XUMHUYECKHE OCHOBBI MOAN(PUKANMYU OJTHUMEPHBIX MEMOPAHHBIX Ma-
TepPUaJIoB s YJIbTPaPUIbTPALMHU U NEePBaANOPALNHU

KiaroueBbie cioBa: ¢azoBoe pasnueneHue, MoaucyibdoH, mnoiaudeHusIeH-
cynb(oH, mopuctas MemOpaHa, yabTpaduiIbTpalus, MOTUIISKTPOIHUTHI, TIEPBAIio-
parus, KOMIIO3HWIIMOHHAsT MeMOpaHa, JWHAMHYECKHH DPEXHUM, TMOJTUBUHUIIOBBINA
CIUPT, CYKIIMHAT XUTO3aHa, PH- 1 TepMOUyBCTBUTEILHBIE MEMOPAHbI

ean padoThl: pa3paboTKa HAYYHBIX U METOJOJIOTUUECKUX OCHOB CTPYKTYP-
HOM ¥ (U3UKO-XUMHUYECKOW MOJU(UKAIIMN TTOJIMMEPHBIX MaTepUajoB, 00ecreqn-
BAIONIMX TOJYYCHHE BBHICOKOTPOU3BOJUTEIBHBIX, YCTOWYMBBIX K 3arpsi3HCHHIO, a
TaK)XK€ UyBCTBUTEIBHBIX K MapaMeTpaM pazzeinsemMoit cpensl (PH 1 TeMneparypsl)
MOy TTPOHUIIAEMBIX MEMOPAH JJIs1 YABTpadUIbTPAIINH U TIEPBAIOPAITIH.

MeTtoabl uccjieq0BaHUs: CKAaHUPYIONIAsl AJIEKTPOHHAS W aTOMHO-CHJIOBAS
mukpockonus, MK-crnexkTpockomnus, MeTo TMHAMUYECKOTO CBETOPACCESHUS, BUC-
KO3UMETPUSI, OMPECIICHHE TPAHCIOPTHBIX CBOWCTB yJIbTPaQUIBTPAIMOHHBIX W
NepBaNoOPaIMOHHBIX MeMOpaH, XpoMaTtorpagusi.

Y cTaHOBIEHBI 3aKOHOMEPHOCTH U3MEHEHUS CTPYKTYPhI i CBOMCTB MeMOpaH-
HBIX MAaTEPUAJIOB TIPU PA3IUYHBIX TUTIAX HAMPABICHHOW OOBEMHOM U MOBEPXHOCT-
HOU MoubuKaIuu (BBeAeHUE 100aBOK THAPOPUIBHBIX U aMPUDUIEHOTO TTOJIMME-
POB B (JOPMOBOYHBIN PACTBOP, BBEJIEHNE J00ABOK TMAPOGUIHLHOTO MMOJIMMEPA U TIO-
JUAJIEKTPOIUTOB B OCATUTENh, (DOPMUPOBAHUE CEIICKTHUBHBIX CJIOEB B JUHAMUYE-
CKOM pexkume, MoauduKaIius HaHodyacTuliaMu, PH- 1 TepMoUyBCTBUTETLHBIMU TI0-
JUMEpaMH, UCTIOIb30BAHNUE CUCTEM C KPUTHYCCKUMH TEMIIEpaTypaMu CMEILICHHS).

Pa3zpaboTan npuHIMIIHATILHO HOBBIM KJIACC KOMIO3UIIMOHHBIX pH- 1 TepMo-
YyBCTBUTEIBHBIX MEMOpaH, CIIOCOOHBIX K CAMOOUHIIEHHUIO, & TAK)KE OPUTHHATBHBIN
METOJI UX TIOJTyYCHHSI, KOTOPBIN 3aKIF0UAETCS B UMMOOUIN3AIlUN CTUMYJI-4yBCTBU-
TEJIbHBIX MUKPOTEJIEH Ha TOBEPXHOCTH MOPUCTON MEMOPaHBI-TIOJIONKKH B TUHAMHU-
YECKOM PEKUME C MOCIIECAYIONUM CITUBAHUEM MOJTMMEPHOTO CIIOS.

PexoMeHganum no UCNoIb30BaAHUIO U 00J1aCTh IPUMeEHEHUs1: pa3paboTaH-
HbIE MEMOpaHbI IEPCTICKTUBHBI JIJIS1 pa3/IeNICHUs TPOMBIIIVICHHO 3HAYMMBIX JKUTKIX
cpen B mporiecce yabTpaduiIbTpalllK U MepBanopalii, B BOJOOYUCTKE U BOJIOIOI-
roToBKke, HeTenepepadaTpiBaroIel, XUMUYECKOM, (papMarieBTUUECKOMN U IMUIICBOM
OTPACTSX MPOMBIIIIICHHOCTH.
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PI3IOMD
[Ticko Tarmsna Bikrapayna

®i3ika-xiMi4YHBIS aCHOBBI Ma/ibI(iKanblli MagiMepHBIX MeMOPaHHBIX
MAaT3PbIAIAY NI yAbTpapinbTpanbli i neppanapanbii

Kurouasbist CJIOBBI: dazaBae pa3I3sUICHHE, nosicyb(oH,
noJjideHineHcyIb(oH, mopsicTas MeMOpaHa, yabTpadiibTpallbls, MOJIiAIECKTPATITHI,
nepBanapanpbls, KaMmmasilbliiHas MeMmOpaHa, AbIHaMIYHBI PIKbIM, MOJIBIHIJIABBI
CHIPT, CYKIIBIHAT XiTa3zaHy, PH-1 TepmaaauyBaibHbII MEMOpaHbI

MbTa padoThl: pachpalioyka HaByKOBBIX | METajalari YHbIX aCHOY CTPYKTYP-
Haii | ¢i3ika-XiMiuHAH MaabI(iKalbll MaTiIMEPHBIX MATIPBIIIAY, sKis 3a0scrieuBa-
I011b ATPHIMAHHE BBICOKAPAAYKIIBIMHBIX, YCTOMIIBBIX Ja 3a0pyI>KBaHHSI, a TAKCaMa
aJuyBaJIbHBIX J1a mapameTpay acspoaass (pH 1 TaMmeparypsl) naynpaHiKaabHBIX
MeMOpaH aJisi yIbTpadiIbTpallbli 1 mepBamaparbli.

Mertaabpl naciegaBaHHsy: pacTpaBas SJCKTPOHHas | araMHa-cijaBas
Mmikpackamisa, [Y-cmekTpackamisi, MeTaa JblHAMIYHAra CBSITJIOpaceBaHHS,
BICKa31METPbIs, BRIMSIPIHHE TPAHCIAPTHBIX yJIaciiBacusy yiIbTpadiibTpalbIiHbIX i
nepBanapalbliftHpIX MeMOpaH, Xpamararpadisi.

ATpbIMaHbIsA BbIHIKI i iX HaBi3HA. YCcTaHOVJIEHBI 3aKaHAMEPHACIII 3MEHBI
CTPYKTYpPBHI 1 YJHaciiBacisiy MeMOpaHHBIX MaTIphIsUIay TpPbl PO3HBIX ThIMaxX
HakipaBaHail a0'€éMHali 1 maBepxHeBail wmajbidikanbll (yBia3eHHE mabaBak
rigpadinpHbIX 1 am@pidinpHara naximMepay y ¢papMoBadHbl pacTBOp, YBAI3CHHE Ja-
OaBak rigpadinpHara majgiMepa 1 MOMIdJIEKTpaiTay y KaaryisHT, gapmipaBaHHE
CCNIEKTBIVHBIX  chaéy y JbIHAMIYHBIM  pKbIMe, Mazabidikaieis pPH- i
TAOpPMaaauyBajJbHBIMI  MajliMepaMi, BBIKAPBICTAHHE CICTAM 3  KPBITBIYHBIMI
TIMIIEpATypaMi 3MEIIBAHH).

PacnpariaBanpl IpBIHIBINTIOBA HOBBI KJIac KaMma3ibliiHeIX pH- 1 TopMaagay-
BaJIbHBIX MEMOpaH, 3/I0JIbHBIX J1a CaMaavbIIITYdHHS, a TaKCaMa apbITiHAJIBHBI METAl
1X aTphIMaHHS, K1 3aKJIt0Yaea y iMadiuTizaibli CTRIMYJI-aI9yBaTbHBIX MIKparesy
Ha TTaBEPXHI MOPBICTall MEMOpPaHBI ¥ TBIHAMIYHBIM PKBIME 3 HACTYITHBIM CIIIBIBAH-
HEM TajiMepHara cjoro.

PakamMenaanbli na BbIKapbICTaHHI I BoOJ1acb NPbIMSIHEHHS . pacipalia-
BaHbISi MEMOPaHbI IEPCIEKTHIYHBIS TSI pa3/I3sUICHHS MPaMbICTIOBa 3HAYHBIX BaJKIX
cyMmecsty magyac yiabTpaduIbTpanpll 1 TepBamaparnpbli, ¥ BOJAMOAPBIXTOVIIHI 1
BOJAAUbICTIBI, HadTamepamnparoyyai, xiMiuHaid, dapmaipyTeidHail 1 xapuoBan
rajgiHax IMpambICIOBacIIl.
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SUMMARY
Tatiana Plisko

Physical-chemical principals of modification of polymer membrane materials
for ultrafiltration and pervaporation

Key words: phase separation, polysulfone, polyphenylsulfone, porous mem-
brane, ultrafiltration, polyelectrolytes, pervaporation, composite membrane, dy-
namic mode, polyvinyl alcohol, chitosan succinate, pH-and thermosensitive mem-
branes

Aim of the work: development of scientific and methodological principals
for the structural and physical-chemical modification of polymer materials, ensuring
the production of high-performance, antifouling, and sensitive to the parameters of
the feed medium (pH and temperature) semi-permeable membranes for ultrafiltra-
tion and pervaporation.

Research methods: scanning electron microscopy (SEM), atomic force mi-
croscopy (AFM), IR spectroscopy, dynamic light scattering methods, viscometry,
investigation of ultrafiltration and pervaporation membrane performance, chroma-
tography.

The results obtained and their novelty. The regularities of changes in the
structure and properties of membrane materials with various types of targeted bulk
and surface modification have been established (the introduction of additives of hy-
drophilic and amphiphilic polymers into the casting solution, the introduction of ad-
ditives of hydrophilic polymer and polyelectrolytes into the coagulant, the formation
of selective layers in a dynamic mode, modification with nanoparticles, pH- and
thermosensitive polymers, application of systems with critical solution tempera-
tures).

A fundamentally new class of composite pH- and temperature-sensitive self-
cleaning membranes has been developed, as well as an original method for their
preparation, which consists of immobilizing stimulus-sensitive microgels on the sur-
face of a porous membrane substrate in a dynamic mode, followed by cross-linking
of the polymer layer.

Recommendations for use and scope: the developed membranes are prom-
ising for the ultrafiltration and pervaporation separation of industrially significant
liquid mixtures in the water treatment and water purification, oil refining, chemical,
pharmaceutical and food industries.
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ВВЕДЕНИЕ



В настоящее время мембранные технологии находят широкое применение во многих отраслях промышленности. Процессы мембранного разделения характеризуются рядом преимуществ по сравнению с существующими традиционными методами разделения веществ: более высокой селективностью разделения, низкой энергоемкостью, экономичностью, компактностью оборудования и безреагентным функционированием. Применение мембранных процессов разделения относится к критическим технологиям, без которых невозможно инновационное развитие промышленности, в связи с чем высокую актуальность приобретает расширение ассортимента отечественных мембранных материалов.

Компромисс между селективностью и проницаемостью, который наблюдается почти для всех типов мембран, и снижение эффективности разделения в процессе эксплуатации вследствие загрязнения поверхности мембран или их недостаточной устойчивости являются основными проблемами, которые необходимо решить для расширения области применения мембранных технологий. Загрязнение мембран снижает эффективность процесса разделения, существенно увеличивает эксплуатационные затраты и сокращает срок службы мембран. 

Несмотря на значительный объем научных знаний о закономерностях образования структуры мембран при их получении методом инверсии фаз на практике подбор условий до сих пор проводится эмпирически из-за сложности прогнозирования влияния большого числа взаимосвязанных параметров при фазовом разделении многокомпонентных полимерных систем. В связи с этим, основными направлениями исследований являются поиск новых способов регулирования структуры и физико-химических свойств мембран с целью гибкого варьирования их транспортных характеристик для различных задач разделения и получения устойчивых к загрязнению мембран без существенного изменения технологического процесса. 

[bookmark: _Toc124781572]В связи с вышесказанным актуальным является разработка научных и методологических основ структурной и физико-химической модификации полимерных материалов, обеспечивающих получение высокопроизводительных, устойчивых к загрязнению, а также чувствительных к параметрам разделяемой среды (pH и температуры) полупроницаемых мембран для ультрафильтрации и первапорации.


ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Связь работы с научными программами (проектами), темами

[bookmark: _Hlk158995180]Диссертационная работа соответствует приоритетным направлениям фундаментальных и прикладных научных исследований Республики Беларусь на 2011–2015 годы “2.1. Направленный синтез новых функциональных химических соединений и исследование зависимостей “структура–свойства”, супрамолекулярные, гибридные и молекулярноорганизованные вещества и материалы на их основе, процессы полимеризации, структура и физико-химические свойства синтетических и природных полимеров”, утвержденным постановлением Совета Министров Республики Беларусь от 19.04.2010 г. № 585; приоритетным направлениям научных исследований Республики Беларусь на 2016–2020 годы “2. Химический синтез и продукты; 8. Многофункциональные материалы и технологии”, утвержденным постановлением Совета Министров Республики Беларусь от 12.03.2015 г. № 190; приоритетным направлениям научной, научно-технической и инновационной деятельности на 2021–2025 годы, утвержденным Указом Президента Республики Беларусь от 7 мая 2020 г. № 156 “2. Биологические, медицинские, фармацевтические и химические технологии и производства”.

[bookmark: _Hlk158276586]Диссертационная работа выполнялась в государственном научном учреждении “ИНСТИТУТ ФИЗИКО-ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ НАЦИОНАЛЬНОЙ АКАДЕМИИ НАУК БЕЛАРУСИ” в рамках задания 2.18 “Разработка модифицированных и органо-минеральных мембран и гибридных процессов на их основе для очистки сточных вод и технологических сред” (2011–2015 гг., № ГР 20112183) ГПНИ “Химические технологии и материалы, природно-ресурсный потенциал”; задания 6.10 “Физико-химические основы получения мембран для диффузионных процессов разделения с использованием полимерных систем с верхней критической температурой смешения” (2016–2020 гг., № ГР 20160556) ГПНИ “Физическое материаловедение, новые материалы и технологии”, подпрограммы “Полимерные материалы и технологии”; проекта Белорусского республиканского фонда фундаментальных исследований совместно с Российским фондом фундаментальных исследований (БРФФИ — РФФИ) № Х19РМ-052 “Получение новых нанокомпозитных мембран с ультратонким селективным слоем методом межфазной поликонденсации, изучение их структурных и транспортных характеристик” (2019–2021 гг. №ГР 20191993); проекта РФФИ-БРФФИ-М №X17PM-083 “Новые мембранные материалы для дегидратации и водоочистки” (2017–2019 гг., №ГР 20171633); проекта РФФИ-БРФФИ-М № Х15РM-061 “Новые гибридные полимерные материалы для баромембранных и диффузионного процессов разделения: получение, структура и свойства” (2015–2017 гг., №ГР 20151181); проекта БРФФИ–НАНУ X18УКА-021 “Разработка композиционных ультра- и нанофильтрационных мембран с заданными функциональными свойствами для комплексной переработки отходов пищевой промышленности” (2018–2019 гг., №ГР 20180601); проекта БРФФИ Х18МС-018 “Новые мембранные материалы для обработки технологических сред в целлюлозно-бумажной и пищевой промышленности” (2018–2020 гг., №ГР 20181509); проекта БРФФИ-РФФИ №Х18Р083 “Создание половолоконных пористых подложек из полиакрилонитрила и композиционных мембран на их основе” (2018–2020 гг. № ГР 20181179); проекта БРФФИ–РФФИ “Создание углеродных половолоконных мембран путём ИК-пиролиза полых волокон из полиакрилонитрила” (2020–2022 гг., № ГР 20201066). 

Цель и задачи исследования. Цель работы — разработка научных и методологических основ структурной и физико-химической модификации полимерных материалов, обеспечивающих получение высокопроизводительных, устойчивых к загрязнению, а также чувствительных к параметрам разделяемой среды (pH и температуры) полупроницаемых мембран для ультрафильтрации и первапорации.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие задачи:

– выявить закономерности влияния добавок гидрофильных полимеров (полиэтиленгликоль (ПЭГ), поливинилпирролидон (ПВП)) различных молекулярных масс и амфифильного блоксополимера полиэтиленгликоль-блок-полипропиленгликоль-блок-полиэтиленгликоль (ПЭГ–ППГ–ПЭГ) на фазовое состояние растворов полисульфона (ПСФ) и полифениленсульфона (ПФС) и их фазовое разделение при формировании анизотропных пористых полупроницаемых структур методом инверсии фаз;

– разработать метод получения высокопроницаемых пористых структур на основе полисульфонов с использованием полимерных систем с критическими температурами смешения в экспериментально достижимом интервале температур;

– установить влияние добавок гидрофильных полимеров (ПВП) и полиэлектролитов (полиакриловая кислота (ПАК) различных молекулярных масс, сополимеров акриламида с 2-акрилоксиэтилтриметиламмонийхлоридом (Praestol 859) и с акрилатом натрия (PASA)) в осадительную ванну (ОВ) на фазовое разделение растворов на основе ПСФ при формировании пористых анизотропных полупроницаемых структур методом инверсии фаз и их свойства;

– установить взаимосвязь между условиями формирования селективного слоя на основе поливинилового спирта (ПВС) (состав и концентрация компонентов в растворе, продолжительность нанесения, трансмембранное давление (ТМД)) в зависимости от режима ультрафильтрации и структурой, и транспортными свойствами композиционных мембран для первапорации;

– выявить закономерности модификации селективного слоя композиционных мембран для первапорации из ПВС и сукцината хитозана (СХ), полученных в динамическом режиме, наночастицами оксида кремния IV (SiO2), алюмосиликатов (Al2O3·SiO2) и металл-органического каркасного полимера 1,3,5-бензолтрикарбоксилата железа (Fe-BTC);

– разработать новый класс pH- и термочувствительных композиционных мембран, способных к самоочищению, методом иммобилизации стимул-чувствительных микрогелей на поверхности пористой полимерной подложки в динамическом режиме;

– определить потенциальные области применения разработанных мембранных материалов.

Объекты исследования — многокомпонентные растворы ПСФ и ПФС в апротонных амидных растворителях (N,N-диметилацетамид (ДМАА), N-метил-2-пирролидон (МП)), анизотропные пористые мембраны из ПСФ и ПФС на основе данных растворов, водные растворы полиэлектролитов (ПАК, PASA, Praestol 859), ПВС и СХ, дисперсии наночастиц оксида кремния (IV) и алюмосиликата в водном растворе ПВС; дисперсии Fe-BTC в водном растворе СХ, сшитые сополимеры N-изопропилакриламида (NIPAM) и акриловой кислоты (AА) (поли(NIPAM-co-AA)), сшитые сополимеры на основе хитозана, N-изопропилакриламида (NIPAM) и метакриловой кислоты (MAA) (хитозан-прив-поли(NIPAM-co-MAA)) и их водные дисперсии при различных pH и температурах, композиционные и нанокомпозитные мембраны для первапорации с селективными слоями на основе ПВС, ПВС—SiO2, ПВС—Al2O3·SiO2, СХ, СХ—Fe-BTC, композиционные pH- и термочувствительные мембраны для ультрафильтрации.

Предмет исследования — фазовое состояние и вязкостные свойства растворов ПСФ и ПФС с добавками гидрофильных полимеров, физико-химические и вязкостные свойства дисперсий наночастиц SiO2 и Al2O3·SiO2 в водном растворе ПВС, частиц Fe-BTC в водном растворе СХ, водных дисперсий сшитых сополимеров (поли(NIPAM-co-AA) и (хитозан-прив-поли(NIPAM-co-MAA) при различных pH и температурах, закономерности изменения структуры, физико-химических и транспортных свойств полимерных мембранных материалов для ультрафильтрации и первапорации в результате различных типов направленной объемной и поверхностной модификации (введение добавок гидрофильных и амфифильного полимеров в формовочный раствор, введение добавок гидрофильного полимера и полиэлектролитов в ОВ, формирование селективных слоев в динамическом режиме, модификация наночастицами, pH- и термочувствительными высокомолекулярными соединениями, использование систем с критическими температурами смешения и получение мембран комбинацией методов мокрого формования и спонтанного гелеобразования); структура и транспортные свойства анизотропных пористых мембран на основе ПСФ и ПФС; структура и транспортные свойства композиционных и нанокомпозитных мембран на основе ПВС, СХ, декстрана и pH- и термочувствительных сополимеров, селективный слой которых сформирован в динамическом режиме.

Выбор объектов и предмета исследования обусловлен высоким потенциалом практического использования новых типов мембранных материалов для различных отраслей промышленности, а также необходимостью разработки принципиально новых мембранных материалов для расширения областей использования традиционных мембранных процессов, в частности ультрафильтрации. Выбор объектов и предмета исследований также обусловлен перспективностью применения разработанного динамического метода получения композиционных и нанокомпозитных мембран с целью разработки мембранных модулей для первапорации и pH- и термочувствительных модулей для ультрафильтрации путем модификации промышленно производимых мембранных модулей для ультра- и микрофильтрации. 

Научная новизна работы. Впервые выполнено систематическое исследование фазового состояния многокомпонентных полимерных систем на основе ПСФ и ПФС, характеризующихся критическими температурами смешения в экспериментально достижимом интервале температур, в зависимости от молекулярной массы добавок гидрофильных полимеров, что позволило предложить новые методы получения высокопроницаемых полимерных мембран сочетанием фазового разделения растворов полимеров при контакте с осадителем (метод мокрого формования, NIPS) и изменении температуры (метод спонтанного гелеобразования, TIPS).

Впервые выявлены закономерности фазового разделения растворов на основе ПСФ при формировании пористых полупроницаемых структур методом инверсии фаз при введении добавок ПВП и полиэлектролитов (ПАК, PASA, Praestol 859) в осадитель. Впервые установлена зависимость структуры, физико-химических и транспортных свойств, а также устойчивости к загрязнению ПСФ мембран от природы, концентрации и молекулярной массы добавок ПВП и полиэлектролитов в ОВ при получении мембран. На основе установленных закономерностей предложен новый метод получения in situ устойчивых к загрязнению мембран с гидрофилизированной и заряженной поверхностью селективного слоя. 

Впервые установлена взаимосвязь между кинетикой формирования гель-слоя на поверхности пористой мембраны-подложки при различных режимах проведения ультрафильтрации водных растворов ПВС и свойствами композиционных мембран для первапорации, что позволило эффективно варьировать толщину, плотность и проницаемость получаемого сшитого селективного слоя. На основании установленных закономерностей разработан новый метод получения композиционных и нанокомпозитных мембран для гидрофильной первапорации. С использованием разработанного подхода получены три новых типа нанокомпозитных мембран на основе ПВС и СХ, исследованы их структура и транспортные характеристики в процессе первапорации в зависимости от химической природы и концентрации добавок наночастиц неорганических соединений (SiO2, Al2O3·SiO2) и металл-органического каркасного полимера (Fe-BTC).

Разработан принципиально новый класс композиционных pH- и термочувствительных мембран, способных к самоочищению, а также оригинальный метод их получения, который заключается в иммобилизации стимул-чувствительных микрогелей на основе сшитых сополимеров (поли(NIPAM-co-AA)) и (хитозан-прив-поли(NIPAM-co-MAA)) на поверхности пористой мембраны-подложки в динамическом режиме с последующим сшиванием полимерного слоя. Разработанный метод впервые позволил получить pH- и термочувствительные рулонные и половолоконные мембранные модули путем модификации промышленных ультра- и микрофильтрационных мембранных модулей.

Положения, выносимые на защиту:

1. Установленные закономерности изменения фазового состояния многокомпонентных систем на основе полисульфона и их фазовое разделение при формировании анизотропных пористых полупроницаемых структур методом инверсии фаз от молекулярной массы и концентрации добавок гидрофильных полимеров и олигомеров, на основе которых разработаны методы получения высокопроницаемых половолоконных мембран с различным номинальным молекулярно-массовым пределом отсечения.

2. Впервые установленный факт наличия критических температур смешения и температуры гелеобразования многокомпонентных систем на основе полифениленсульфона и полиэтиленгликоля различной молекулярной массы, что позволило предложить новый метод получения высокопроницаемых мембранных материалов для ультрафильтрации, который заключается в сочетании инверсии фаз при контакте с осадителем и при изменении температуры.

3. Совокупность результатов по влиянию добавок амфифильного блоксополимера полиэтиленгликоль-блок-полипропиленгликоль-блок-полиэтиленгликоль на фазовое состояние растворов полисульфона и формирование анизотропных пористых структур методом инверсии фаз, что послужило основой для разработки новых высокопроницаемых гидрофильных мембранных материалов, устойчивых к загрязнению в процессе ультрафильтрации.

4. Метод регулирования структуры, физико-химических и транспортных свойств пористых мембран на основе полисульфона путем инкапсулирования гидрофильных полимеров или полиэлектролитов в структуру селективного слоя при введении их добавок в осадитель при мокром способе формования, что обеспечивает одностадийное получение устойчивых к загрязнению мембран с гидрофилизированной и заряженной поверхностью селективного слоя.

5. [bookmark: _Hlk160389001]Установленный механизм и условия формирования устойчивого гель-слоя поливинилового спирта на поверхности пористой мембраны-подложки в динамическом режиме, что позволило разработать новый метод получения композиционных мембран для гидрофильной первапорации.

6. Закономерности влияния концентрации наночастиц диоксида кремния, алюмосиликата и металл-органического каркасного полимера 1,3,5-бензолтрикарбоксилата железа в селективном слое на основе поливинилового спирта и сукцината хитозана на структуру, транспортные свойства и устойчивость динамических нанокомпозитных мембран при разделении смеси “этанол — вода” и “изопропанол — вода” в процессе первапорации, на основании которых разработаны новые методы получения нанокомпозитных мембран с высокой удельной производительностью, селективностью и устойчивостью к набуханию в разделяемых средах.

7. Принципиально новый класс pH- и термочувствительных композиционных мембранных материалов для ультрафильтрации, транспортные свойства которых обратимо реагируют на изменение параметров разделяемой среды (температуры и рН), что придает им способность к самоочищению при фильтрации растворов биомолекул, поверхностных вод и технологических сред. 

Личный вклад соискателя ученой степени. В диссертации изложены результаты, полученные соискателем лично и совместно с сотрудниками лаборатории мембранных процессов ИФОХ НАН БЕЛАРУСИ: к.х.н. Е. С. Бурть, Я. А. Исайчиковой (Карслян), В. В. Усоским, к.х.н. Т. А. Глевицкой, М.С. Макаровой. Соискателю принадлежат идеи большинства направлений исследований, самостоятельно проведен аналитический обзор литературных источников по теме диссертационного исследования, выполнено планирование эксперимента, анализ и интерпретация полученных результатов, подготовка публикаций и представление докладов по результатам исследования на конференциях. Постановка цели и задач исследования, обсуждение полученных результатов проводились совместно с научным консультантом академиком, доктором химических наук, профессором А.В. Бильдюкевичем. Методы получения гидрозолей оксида кремния (IV) и алюмосиликатов разработаны членом-корреспондентом, доктором химических наук, профессором А.И. Иванцом. Исследование транспортных свойств композиционных мембран в процессе первапорации проведено совместно с научными группами доктора химических наук, профессора Института химии Санкт-Петербургского государственного университета (Российская Федерация) А. В. Пеньковой (работа выполнена при поддержке гранта СПбГУ 11602266) и доктора химических наук, профессора Университета имени Н. Коперника в Торуне (Республика Польша) В. М. Куявского. Часть исследований методом атомно-силовой спектроскопии выполнено к.х.н. Г. Б. Мельниковой. Определение транспортных свойств ультрафильтрационных мембран в процессе очистки сточных вод и фракционирования технологических сред целлюлозно-бумажной промышленности проведено совместно с научной группой профессора Лундского университета (Швеция) Ф.Липницкого. Определение ζ-потенциала поверхности селективного слоя мембран проведено совместно с научной группой доктора химических наук, профессора университета Дуйсбурга-Эссена (Федеративная Республика Германия) М. Ульбрихта.

Апробация диссертации и информация об использовании ее результатов. Результаты, полученные в рамках исследований по теме диссертационной работы, были доложены и обсуждены на республиканских и международных конференциях и школах: XII, XIV, XV, XVI, XVIII Международных научных конференциях молодых ученых “Молодежь в науке” (г. Минск, Беларусь, 2015 г., 2017 г., 2018 г., 2019 г., 2021 г.); Международной научной конференции “Фуллерены и наноструктуры в конденсированных средах” (г. Минск, Беларусь, 2016 г.); XIII Всероссийской научной конференции “Мембраны–2016” (г. Нижний Новгород, Россия, 2016 г.); Международной научной конференции “PERMEA & MELPRO” (г. Прага, Чехия, 2016 г.); Ежегодной летней школе “Synthetic and Biological Membranes: Diffusion and Interactions” (Миттельвир, Франция, 2016 г.); II, III Украино-польской научной конференции “Membrane and Sorption Processes and Technologies” (г. Киев, Украина, 2015 г., 2017 г.); Седьмой Всероссийской конференции “Полимеры–2017” (г. Москва, Россия, 2017 г.); X Международном водно-химическом форуме (г. Москва, Россия, 2017 г.); 34-ой летней школе Европейского мембранного общества “Membranes in Biorefineries” (г. Лунд, Швеция, 2017 г.); Международной конференции по мембранным процессам “MELPRO” (г. Прага, Чехия, 2018 г.); Международной конференции “Fouling and Cleaning in Food Processing” (г. Лунд, Швеция, 2018 г.); XII научной конференции “Membranes and Membrane Processes in Environmental Protection” (Закопане, Польша, 2018 г.); XVII Nordic Filtration Symposium. (г. Ольборг, Дания, 2018 г.); Workshop of students’ presentations 2018 “Membranes and membrane processes” (г. Ческа Липа, Чехия, 2018 г.); Международной конференции “Pervaporation, Vapor Permeation, Gas Separation and Membrane Distillation” (г. Торунь, Польша, 2019 г.); XVI Всероссийской научной конференции (с международным участием) “Мембраны–2019” (г. Сочи, Россия, 2019 г.); 6th MEMTEK International Symposium on Membrane Technologies and Applications (г. Стамбул, Турция, 2019 г.); Международной научной конференции “Engineering with Membranes 2019” (г. Бостад, Швеция, 2019 г.); VI Республиканской научно-технической конференции молодых ученых, посвященной памяти члена-корреспондента НАН Беларуси С.С. Песецкого “Новые функциональные материалы, современные технологии и методы исследования” (г. Гомель, Беларусь, 2020 г.); Международной конференции “Ионный транспорт в органических и неорганических мембранах” (г. Сочи, Россия, 2016 г., 2018 г., 2019 г., 2021 г.); Международной конференции “Euromembrane–2021” (г. Копенгаген, Дания, 2021 г.); Международной научно-технической конференции “Полимерные композиты и трибология” (ПОЛИКОМТРИБ) (г. Гомель, Беларусь, 2015 г., 2022 г.); XVII Всероссийской научной конференции (с международным участием) “Мембраны–2022” (Тульская обл., Россия, 2022 г.).

[bookmark: _Hlk159927716]С использованием результатов данной диссертационной работы был выполнен ряд научно-исследовательских контрактов и осуществлена поставка продукции (ООО “Текон мембранные технологии” (Российская Федерация), ЗАО “Белорусская национальная биотехнологическая корпорация” (Республика Беларусь), Институт природопользования и освоения редкоземельных металлов Гуандунской академии наук (Китайская Народная Республика) и др.) на общую сумму 179,1 тыс.  долл. США. В рамках данных контрактов были разработаны технологические основы и изготовлены рулонные и половолоконные pH- и термочувствительные мембранные модули для молочной промышленности и биотехнологии. Результаты диссертационного исследования внедрены в учебный процесс (при подготовке курса лекций и семинарских занятий “Мембраны и мембранные технологии”) на кафедре естественнонаучных дисциплин и информационных технологий ГУО “Университет Национальной академии наук Беларуси” по специальности 1-31 80 06 “Химия” высшего образования II ступени (акт о практическом использовании результатов исследования в образовательном процессе от 11 мая 2023 г.).

Опубликование результатов диссертации. По материалам диссертации опубликованы 83 научные работы: 1 коллективная монография, 28 статей общим объемом 41,3 авторских листа в рецензируемых научных изданиях, соответствующих требованиям ВАК Республики Беларусь для опубликования результатов диссертационных исследований, 2 статьи — в других рецензируемых научных изданиях; 3 статьи — в сборниках материалов конференций, тезисы 49 докладов. 

[bookmark: _Hlk159927914]Структура и объем диссертации. Диссертационная работа включает перечень сокращений и условных обозначений, введение, общую характеристику работы, шесть глав, заключение, список использованных источников, список публикаций соискателя и приложения. Полный объем диссертационной работы составляет 427 c., в том числе 153 рисунка (на 85 c.), 51 таблица (на 20 c.). Список использованных источников (498 наименований) и список публикаций соискателя (83 наименования) занимают 53 c.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

В первой главе рассмотрены физико-химические закономерности получения полимерных мембран методом инверсии фаз. Проанализированы и систематизированы литературные данные по получению высокопроницаемых мембран сочетанием методов мокрого формования и спонтанного гелеобразования, из которых следует актуальность данного подхода. Выявлено отсутствие систематических данных о закономерностях фазового разделения растворов полисульфонов с критическими температурами смешения в интервале 0–1000С. при формировании пористых полупроницаемых структур методом инверсии фаз. Обобщены литературные данные по получению и модификации мембран на основе полифениленсульфона (ПФС) — перспективного мембранного полимера, который характеризуется более высокой химической и термической устойчивостью по сравнению с широкого используемыми полисульфоном (ПСФ) и полиэфирсульфоном. Выявлена необходимость разработки высокопроницаемых мембран на основе ПФС. 

Проанализированы и обобщены литературные данные по методам поверхностной и объемной модификации мембран с использованием гидрофильных и амфифильных полимеров и олигомеров с целью регулирования структуры и физико-химических свойств селективного слоя мембран. Обзор литературы показал, что модификация мембран полиэлектролитами является перспективным подходом к увеличению устойчивости мембран к загрязнению из-за их гидрофильности, возможности регулировать заряд поверхности мембран, многообразия химической структуры и методов модификации, которые могут быть реализованы. Однако, существующие методы модификации с использованием полиэлектролитов являются трудоемкими, многостадийными и требуют использования дорогостоящего оборудования. В связи с этим, актуальным направлением исследований является разработка одностадийного и простого метода модификации мембран с использованием полиэлектролитов in situ в процессе получения пористых мембран методом инверсии фаз.

Анализ литературы выявил, что перспективным направлением исследований в области получения композиционных мембран для ультрафильтрации, первапорации, нанофильтрации и газоразделения является разработка динамического метода формирования селективных слоев на поверхности пористой мембраны-подложки. С целью расширения возможностей использования мембранных технологий актуальным направлением исследований является разработка стимул-чувствительных (pH- и термочувствительных) мембран. На основании анализа литературы были сформулированы цель и задачи исследования. 

[bookmark: _Hlk146702890][bookmark: _Hlk146626725]Во второй главе описаны характеристики материалов и реагентов, использованных в работе, методики получения полимерных растворов на основе ПСФ и ПФС, гидрозолей SiO2 и Al2O3·SiO2, их дисперсий в водном растворе ПВС, а также дисперсий Fe-BTC в водном растворе СХ. Представлены методики синтеза и оценки свойств pH- и термочувствительных микрогелей (хитозан-прив-поли(NIPAM-co-MAA)) и (поли(NIPAM-co-AA)). Описаны методики получения плоских и половолоконных мембран для ультрафильтрации, композиционных и нанокомпозитных мембран для первапорации, композиционных pH- и термочувствительных мембран. Структуру и свойства мембран исследовали методами сканирующей электронной (СЭМ) и атомно-силовой микроскопии (АСМ), ИК-спектроскопии, определяли краевой угол смачивания и ξ-потенциал поверхности селективного слоя. Транспортные свойства и устойчивость к загрязнению ультрафильтрационных мембран исследовали в процессе ультрафильтрации модельных растворов белков и гуминовых кислот, очистки поверхностных вод, сточных вод целлюлозно-бумажной промышленности, эмульсий смазочно-охлаждающих жидкостей, производственных конденсатов. Транспортные свойства композиционных и нанокомпозитных мембран изучали при разделении водно-спиртовых смесей в процессе первапорации.

В третьей главе проведено изучение влияния добавок гидрофильных полимеров (ПЭГ, ПВП) различных молекулярных масс (ММ) и амфифильного блоксополимера ПЭГ–ППГ–ПЭГ Pluronic F127 (Mn=12 600 г·моль-1) на фазовое состояние растворов ПСФ и ПФС и их фазовое разделение при формировании анизотропных пористых полупроницаемых структур методом инверсии фаз. Установлено влияние концентрации и ММ полиэтиленгликолей на фазовое состояние (рисунок 1) и вязкость трехкомпонентных растворов ПСФ–ПЭГ–ДМАА.

[bookmark: _Hlk162194082][bookmark: _Hlk156405723]Определены концентрационные области существования гомогенных растворов в системе ПСФ–ПЭГ–ДМАА при постоянной концентрации ПСФ в зависимости от ММ ПЭГ (рисунок 1 а). Показано, что с увеличением ММ ПЭГ область существования гомогенных растворов уменьшается. В случае ПЭГ с MМ 400 г∙моль-1 (ПЭГ-400) предельная концентрация, при которой возможно образование гомогенных 20% растворов ПСФ при 25°С составила 42 %, а для ПЭГ-40 000  (Mn = 40 000 г·моль-1) – менее 5% [2–A, 6–A, 35–A]. 
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I – область однофазных растворов, II – область двухфазных систем

Рисунок 1 – Фрагмент диаграммы фазового состояния 20% растворов ПСФ в ДМАА с добавками ПЭГ различной MM при T=25°С (а) и с добавкой ПЭГ-40 000 (Mn = 40 000 г·моль-1) различной концентрации (б)

[bookmark: _Hlk162194103]Показано, что для ПЭГ с ММ ≥6000 г∙моль-1 с повышением концентрации ПЭГ образование гомогенных растворов возможно только в определенном интервале температур (24–100°С) и исследуемая система относится к объектам, имеющим одновременно ВКТС и НКТС. Данную систему следует рассматривать как систему, включающую два несовместимых полимера и растворитель (рисунок 1 б). Показано, что характер изменения удельной производительности мембран по воде определяется концентрацией и ММ ПЭГ в формовочном растворе. При введении 25% ПЭГ производительность мембран изменяется с минимумом для ПЭГ-1000 (Mn = 1000 г·моль-1), а при переходе к ПЭГ-2000 (Mn = 2000 г·моль-1) увеличивается. Коэффициент задерживания по ПВП К-30 (Mn=40 000 моль-1) (RПВП К-30) при этом уменьшается, что обусловлено образованием крупных пор. При снижении концентрации ПЭГ до 5% удельная производительность мембран по воде (J0) увеличивается с увеличением ММ ПЭГ. На основании установленных закономерностей разработаны половолоконные мембраны с номинальным молекулярно-массовым пределом отсечения (НММПО) 3–4 кДа (таблица 1) [2–A, 3–A, 9–A, 56–A].

На следующем этапе проведено изучение фазового состояния полимерных систем на основе ПСФ, характеризующихся НКТС, которые перспективны для получения высокопроницаемых полимерных мембран сочетанием методов мокрого формования и спонтанного гелеобразования.


Таблица 1 — Влияние ММ ПЭГ на свойства половолоконных мембран. Концентрация ПЭГ в формовочном растворе – 5%  

		MM ПЭГ, г∙моль-1

		J0, л∙м-2∙ч-1

		RПВП К-30, %

		НПММО, кДа



		400

		12

		97

		3



		1000

		30

		91

		3



		2000

		90

		86

		4



		6000

		150

		79

		4





Установлено, что дополнительное введение ПВП К-30 в системы “ПСФ – ПЭГ-400 – ДМАА” позволяет значительно снизить значение НКТС (рисунок 2). Показано, что положение НКТС и вязкость системы “ПСФ – ПЭГ-400 – ПВП – ДМАА” существенно зависят от ММ ПВП. Так, при увеличении ММ ПВП с 10 000 (ПВП К15) до 360 000 г·моль–1 (ПВП К90) НКТС снижается со 110 до 70 °С, а вязкость растворов возрастает с 17,6 до 23,0 Па·с соответственно [17–A, 38–A]. 
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[bookmark: _Hlk147929221]концентрация ПЭГ-400 в растворе: 1 — 30%, 2 —35%, 3 —38%

Рисунок 2 — Зависимость НКТС 20% растворов ПСФ в ДМАА от концентрации ПЭГ-400 (а) и ПВП К-30 (б)

Проведено изучение фазового состояния, определены вязкость и термодинамические параметры активации вязкого течения систем ПСФ–Pluronic F127–ДМАА. Впервые был получен фрагмент диаграммы фазового состояния системы ПСФ–Pluronic F127–ДМАА в области составов, перспективных для получения пористых мембран (рисунок 3). Установлено, что данные системы обладают НКТС в диапазоне 55–100°С в зависимости от концентрации Pluronic F127 в формовочном растворе. Сравнительное исследование структуры и транспортных свойств мембран на основе систем ПСФ–Pluronic F127 и ПСФ–ПЭГ-4000 показало, что средние параметры шероховатости поверхности селективного слоя мембран ПСФ–Pluronic F127 превышают таковые для мембран ПСФ–ПЭГ-4000 (189–237 нм и 98–154 нм, соответственно). Обе добавки уменьшают краевые углы смачивания по воде с 65±2° до 51±2° для мембран ПСФ–Pluronic F127 и до 34–41° для мембран ПСФ–ПЭГ-4000. Более низкие значения краевых углов смачивания по воде для мембран ПЭГ-4000 обусловлены отсутствием относительно гидрофобных полипропиленовых блоков в блоксополимере. 
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		I - область однофазных растворов,

 II - область двухфазных систем

Рисунок 3 — Фрагмент диаграммы фазового состояния систем ПСФ-Pluronic F127-ДМАА при 25°С





Введение в формовочный раствор как Pluronic F127, так и ПЭГ-4000 приводит к значительному увеличению удельной производительности мембран по воде: от 0 до 50–439 л м-2 ч-1 в зависимости от концентрации добавок. Это связано с увеличением среднего размера пор и степени пористости селективного слоя мембран, что установлено методом СЭМ (рисунок 4). Установлено, что мембраны ПСФ–Pluronic F127 характеризуются значительно более высокой устойчивостью к уплотнению при наложении давления и устойчивостью к загрязнению при фильтрации растворов бычьего сывороточного альбумина (БСА) и по сравнению с мембранами ПСФ–ПЭГ-4000, что обусловлено указанными выше особенностями пористой структуры селективного слоя мембраны [10–A, 11–A, 18–A, 20–A, 51–A, 53–A, 54–A, 55–A, 57–A, 65–A]. Pluronic F127

Pluronic F127
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[bookmark: _Hlk159687129]Рисунок 4 — СЭМ-изображения поверхности селективного слоя мембран ПСФ–Pluronic F127, концентрация Pluronic F127, %: а – 5; б – 7; в – 10

С целью получения высокопроизводительных мембран на основе ПФС проведено исследование фазового состояния растворов ПФС с добавками ПЭГ различных ММ. Установлено, что при увеличении ММ ПЭГ область однофазных растворов на фазовой диаграмме сужается, и получение гомогенных концентрированных растворов ПФС при комнатной температуре при использовании ПЭГ с ММ ≥6000 г∙моль-1 имеет ограничения со стороны концентрации как ПФС, так ПЭГ, что связано с особенностями фазового состояния растворов ПФС, содержащих ПЭГ [7–A, 8–A, 16–A, 34–A, 39–45–A, 49–50–A, 63–A]. В качестве примера на рисунке 5 представлена зависимость температуры гелеобразования и НКТС систем “20% ПФС–15% ПЭГ–65%МП” от ММ ПЭГ. Выявлено, что при комнатной температуре (T=25оC) системы “ПФС−ПЭГ−МП” представляют собой гели с высокой степенью мутности (область I на рисунке 5).
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		I – гель, II − однофазная система, 

III - двухфазная система 

Рисунок 5 — Зависимость температуры гелеобразования (1, 2) и НКТС (3) для систем “20%ПФС− 15% ПЭГ” в МП от ММ ПЭГ





По классификации С. П. Папкова, образовавшиеся полимерные гели относятся к II типу − двухфазные системы с незавершенным разделением фаз, подтип – системы, застудневающие при изменении температуры. Пространственный каркас геля II типа имеет не молекулярный, а фазовый характер. С повышением температуры до 37–40°С наблюдается переход геля в визуально прозрачный однофазный раствор, при этом с увеличением ММ ПЭГ наблюдается сужение области существования гомогенных растворов на фазовой диаграмме, что обусловлено уменьшением совместимости ПФС и ПЭГ. При дальнейшем повышении температуры и достижении НКТС (область III на рисунке 5) образуется смешанная взаимная эмульсия высококонцентрированной фазы раствора ПФС в фазе раствора с более низкой концентрацией ПФС. На основании анализа фазовой диаграммы предложен новый метод получения высокопроницаемых умеренно гидрофильных ультрафильтрационных мембран из ПФС с использованием систем “ПФС–ПЭГ (Mn =6÷40×103 г∙моль-1)–МП” с НКТС и ВКТС. Метод включает формование мембран из раствора ПФС при температуре, лежащей между НКТС и ВКТС (температурой гелеобразования) и использование ОВ при температуре между критическими температурами полимерного раствора. 

Так, удельная производительность мембран по воде существенно увеличивается при переходе от формовочных растворов с добавками низкомолекулярных ПЭГ (Mn = 400–2000 г·моль-1) к растворам с более высокомолекулярными добавками ПЭГ (Mn≥ 6000 г∙моль-1) (рисунок 6). Установлено, что при температуре ОВ 25°C (ниже ВКТС) в случае ПЭГ с ММ 20000–40000 г∙моль-1 формируется губчатая структура мембран, что связано с изменением механизма фазового разделения с NIPS на сочетание NIPS и TIPS (рисунок 7) [7–A, 8–A, 16–A, 34–A, 39–45–A, 49–50–A, 63–A]. 

		температура ОВ, оС: 

1 – 25, 2 – 40, 3 – 60, 4 – 70 

Рисунок 6 — Зависимость удельной производительности мембран по воде (J0) от ММ ПЭГ. Состав формовочных растворов: “20% ПФС–15% ПЭГ–65%МП”





В результате проведенных исследований впервые получены высокопроницаемые ультрафильтрационные мембраны на основе ПФС с удельной производительностью от 200 до 1100 л∙м-2ч-1 при 0,1 МПа и коэффициентом задерживания по человеческому сывороточному альбумину (ЧСА) около 90%, что существенно превышает характеристики ПФС мембран, описанные в литературе к настоящему времени [7–A, 8–A, 16–A, 34–A].
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ММ ПЭГ, г∙моль-1: а – 1000, г – 20000, д – 40000

Рисунок 7 — СЭМ-микрофотографии поперечного сечения мембран, полученных из формовочных композиций “20% ПФС–15% ПЭГ–65%МП” с использованием ПЭГ различной ММ при температуре ОВ 25°С

В четвертой главе приведены результаты комплексного исследования по использованию в качестве осадителей водных растворов ПВП, полиакриловой кислоты различной молекулярной массы (ПАК), промышленных флокулянтов на основе сополимера акриламида и 2-акрилоксиэтилтриметиламмонийхлорида (Praestol 859) и сополимера акриламида и акрилата натрия (PASA) при получении плоских и половолоконных мембран. Выдвинута гипотеза, что вследствие взаимной диффузии компонентов формовочного раствора и осадителя в процессе инверсии фаз возможна модификация селективного слоя мембраны гидрофильным полимером или полиэлектролитом, что приведет к гидрофилизации и/или приданию заряда поверхности мембраны. 

Впервые показано, что введение 1–5% ПВП К-90 во внутренний осадитель позволяет в широких пределах варьировать транспортные свойства половолоконных мембран (рисунок 8). 

		[bookmark: _Hlk147932926]Рисунок 8 — Зависимость удельной производительности по воде (J) (1) и коэффициента задерживания по ПВП К-30 (R) (2) половолоконных мембран от концентрации ПВП К-90 во внутреннем осадителе 2
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[bookmark: _Hlk162605492]Методом ИК-спектроскопии выявлено присутствие ПВП К-90 только на поверхности селективного слоя мембран, расположенного в канале полого волокна, тогда как ИК-спектр внешней поверхности мембраны идентичен спектру ПСФ. С увеличением концентрации ПВП К-90 в осадителе происходит эффективная гидрофилизация селективного слоя (θ=55±20), однако, краевой угол смачивания наружного слоя не изменяется (θ=75±20). Установлено, что введение ПВП К-90 в осадитель снижает степень шероховатости поверхности селективного слоя мембран, что на фоне увеличения степени гидрофильности мембран, приводит к повышению их устойчивости к загрязнению при фильтрации растворов ЧСА [1–A, 5–A, 37–A, 46–A, 58–A].

В случае использования в качестве осадителей 0,1%–0,3% водных растворов высокомолекулярных (Mn = (10–14)∙106 г·моль-1) PASA и Praestol 859 реализуется механизм фазового разделения с запаздыванием за счет существенного повышения вязкости осадителя и иммобилизации макромолекул флокулянтов в матрице мембраны. В результате этого подавляется образование макрополостей в матрице мембраны. Иммобилизация макромолекул PASA и Praestol 859 в селективном слое мембраны подтверждена методом ИК-спектроскопии. Показано, что модификация мембран введением PASA и Praestol 859 в ОВ существенно изменяет свойства селективного слоя мембраны: увеличивается размер пор, степень гидрофильности, степень шероховатость и изменяются абсолютные значения отрицательного ξ–потенциала. Модифицированные ПСФ мембраны, полученные с использованием 0,1–0,3% растворов PASA и Praestol 859 в качестве ОВ, характеризуются более высокой устойчивостью к засорению и более высокой степенью очистки воды из поверхностных источников от природных органических веществ по сравнению с исходной мембраной [12–A, 13–A, 47–A, 48–A, 59–A]. 

[bookmark: _Hlk159687790]Проведено систематическое исследование влияния добавок ПАК различной ММ (100 000, 250 000 и 450 000 г·моль-1) в ОВ при получении мембран на основе ПСФ мокрым методом формования. Установлено, что увеличение ММ ПАК приводит к уменьшению размеров пор и степени пористости селективного слоя, увеличению степени гидрофильности и значений отрицательного ξ–потенциала поверхности селективного слоя мембраны (рисунок 9). Показано, что увеличение концентрации ПАК с 0,4% до 2,0% для всех исследованных ММ ПАК приводит к существенному уменьшению краевого угла смачивания по воде (с 27±2° до 17±2° для ПАК с Mn= 100 000 г·моль-1 и с 19±2° до 10±2° для ПАК с Mn=450 000 г·моль-1) [19–A, 20–A, 28–A, 78–A].
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[bookmark: _Hlk147949174]Рисунок 9 — Зависимость ξ-потенциала селективного слоя мембран от pH при введении добавки ПАК разных ММ в ОВ (а)

Зависимость краевого угла смачивания селективного слоя мембран по воде от концентрации ПАК различных ММ в ОВ (б)

Увеличение ММ и концентрации ПАК в ОВ влечет за собой уменьшение гидравлической проницаемости мембраны, увеличение коэффициента задерживания и устойчивости мембран к загрязнению при ультрафильтрации модельных растворов гуминовых кислот. Так, степень восстановления потока после фильтрации увеличилась с 73% для исходной мембраны до 91%, 100% и 136% для мембран, модифицированных при добавлении в ОВ 1,5% ПАК с ММ 100 000 г·моль-1, 250 000 г·моль-1 и 450 000 г·моль-1, соответственно.

Модифицированные ПАК мембраны характеризуются более высокой удельной производительностью и устойчивостью мембран к загрязнению при ультрафильтрации сточных вод целлюлозно-бумажного производства (ТВЦ) (рисунок 10). При этом мембраны, полученные с использованием в качестве ОВ 1,5% растворов ПАК с ММ 250 000 г·моль-1 обладают более высокими коэффициентами задерживания гемицеллюлозы (R=96,1–96,7%) по сравнению с лигнином (R=26,5–31,5%), что предполагает возможность использования модифицированных мембран не только для очистки сточных вод, но и для выделения гемицеллюлозы [19–A, 20–A, 28–A].
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[bookmark: _Hlk143807828]Рисунок 10 — Удельная производительность по ТВЦ (J) в зависимости от трансмембраннного давления (а) и восстановление потока после фильтрации ТВЦ исходной и модифицированных мембран после отмывки водой

 (FRRпосле воды) и моющим агентом Ultrasil 10 (FRRпосле химмойки) (б)

Пятая глава посвящена получению композиционных мембран (КМ) с селективным слоем на основе ПВС на поверхности мембраны-подложки из полиакрилонитрила (ПАН) в динамическом режиме и изучению их структуры и транспортных свойств при разделении смеси “90% этанола — 10% воды” в процессе первапорации. Для определения оптимальных условий получения динамических КМ проведено исследование закономерностей формирования гель-слоя на поверхности мембран с различным номинальным молекулярно-массовым пределом отсечения (НММПО) (10, 20, 100 кДа, марок ПАН-10, ПАН-20 и ПАН-100, соответственно) при ультрафильтрации растворов ПВС (Mn=145000 г·моль-1) в двух режимах: с перемешиванием и в тупик. Критерием выбора оптимальной мембраны-подложки предложено использовать минимальное время, необходимое для нанесения селективного слоя, т.е. выход на плато удельной производительности (J) и коэффициента задерживания (R) ПАН-мембран при ультрафильтрации 0,5% водного раствора ПВС. Исходя из полученных результатов, для дальнейших экспериментов использована крупнопористая мембрана ПАН-100 [15–A, 24–A, 33–A, 60–62 A, 64–A, 69–A, 71–A, 79–A].

Кинетические зависимости удельной производительности мембраны ПАН-100 по растворам ПВС различной концентрации (0,005–2,0%) в двух режимах (ультрафильтрация с перемешиванием и тупиковый режим) от продолжительности фильтрации приведены на рисунке 11. Установлено, что время выхода мембраны на режим при ультрафильтрации в тупик водных растворов ПВС в 1,5–3,0 раза меньше по сравнению с режимом ультрафильтрации с перемешиванием для всех исследованных концентраций полимера (рисунок 11). В случае ультрафильтрации с перемешиванием зависимость R по ПВС от времени фильтрации носит экстремальный характер с максимумом в случае 0,5–1,0% растворов ПВС (81–89 %). В режиме тупиковой ультрафильтрации R по ПВС монотонно возрастает с ростом концентрации полимера в растворе, выходя на плато при 1,0% (R = 91 %).
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Рисунок 11 — Зависимость удельной производительности мембраны ПАН-100 от продолжительности фильтрации водных растворов ПВС различной концентрации в режиме ультрафильтрации с перемешиванием (а) и в тупик (б)

Анализ зависимостей удельной производительности мембран от продолжительности фильтрации в характеристических координатах (, где J — удельная производительность по разделяемому раствору, л·м-2·ч-1; J0 — удельная производительность чистого растворителя, л·м-2·ч-1; рисунок 12) показал, что на начальных этапах фильтрации в обоих случаях зависимости линейны, что свидетельствует о механизме образования осадка (гель-слоя) ПВС на поверхности  мембраны, однако, наблюдаются существенные отличия на начальном участке и наклоне кривых. 

В случае режима с перемешиванием наблюдается незначительное отклонение прямой от начала координат в начале фильтрации, что свидетельствует о механизме адсорбции растворенных частиц в порах мембраны с последующим образованием осадка независимо от концентрации растворов ПВС. При тупиковом режиме ультрафильтрации механизм формирования осадка наблюдается только при фильтрации очень разбавленного (0,005 %) раствора, а при увеличении концентрации ПВС до 0,5 % и выше реализуется механизм концентрационной поляризации с последующим формированием гель-слоя. Показано, что формирование гель-слоя в тупиковом режиме происходит существенно быстрее, чем в случае режима ультрафильтрации с перемешиванием (рисунок 12).
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Рисунок 12 — Зависимость удельной производительности 0,5% раствора ПВС при фильтрации через мембрану ПАН-100 в режиме ультрафильтрации с перемешиванием (а) и в тупиковом режиме (б) от времени в характеристических координатах

В начальный период фильтрации в тупик происходит практически моментальное (в течение 5–12 с) формирование “первичного” гель-слоя на мембране ПАН-100, которую в результате можно рассматривать как композиционную (динамическую) мембрану ПВС–ПАН. При этом удельная производительность композиционной мембраны на порядок меньше, чем удельная производительность исходной мембраны ПАН-100. Далее уже происходит процесс фильтрации раствора ПВС через образовавшуюся композиционную мембрану ПВС–ПАН. График зависимости удельной производительности в характеристических координатах в начальный период времени характеризует формирование композиционной мембраны ПВС–ПАН (рисунок 12 б выноска). График зависимости Δ2 = f(t) в более широком интервале времени характеризует формирование гель-слоя при фильтрации раствора ПВС через композиционную мембрану ПВС–ПАН. С учетом низкой удельной производительности композиционной мембраны процесс формирования вторичного гель-слоя растягивается во времени до 400 с. В случае же режима ультрафильтрации с перемешиванием такого не происходит, и реализуется механизм адсорбции в порах с последующим формированием осадка. На основании установленных закономерностей для получения КМ был выбран режим тупиковой ультрафильтрации и определен оптимальный диапазон концентраций ПВС в растворе (0,5–2,0%).

[bookmark: _Hlk162598851]Установлено, что увеличение концентрации полимера в растворе и продолжительности нанесения селективного слоя приводит к повышению его толщины от 2 мкм (0,5% ПВС, 5 мин) до 22 мкм (2,0% ПВС, 40 мин).Увеличение толщины селективного слоя приводит к снижению общей удельной производительности КМ при разделении смеси “90% этанола — 10% воды” в процессе первапорации. Так, удельная производительность мембраны, полученной при фильтрации 0,5% раствора ПВС в течение 5 мин, составила 244 г·м-2·ч-1, для КМ, полученной при фильтрации 1,0% ПВС 10 мин, — 107 г·м-2·ч-1, для КМ, полученной при фильтрации 2,0% ПВС 30 мин, — 9 г·м-2·ч-1. Установлено, что коэффициент разделения проходит через максимум для всех исследованных концентраций полимера. При этом максимальное значение коэффициента разделения (β = 355) зафиксировано для КМ, полученной фильтрацией 1,0% ПВС в течение 20 мин. Однако, наибольшей эффективностью, т.е. максимальным значением нормированного по толщине индекса эффективности первапорационного разделения (PSIN = 128 кг·мкм·м-2·ч-1), при разделении смеси “этанол — вода” в процессе первапорации характеризуется мембрана, полученная при фильтрации 1,0% раствора ПВС в течение 10 мин. Исследования  влияния трансмембранного давления (ТМД) (от 0,1 до 0,8 МПа) при получении КМ на их структуру и транспортные свойства в процессе первапорации показало, что удельная производительность КМ проходит через максимум при ТМД равном 0,3 МПа и равна 106 г·м-2·ч-1, что связано с процессами уплотнения и релаксации полимерной матрицы мембраны ПАН-100 [15–A, 24–A, 33–A, 60–62–A, 64–A, 69–A, 71–A, 79–A].

На основании полученных закономерностей разработан новый метод получения КМ для первапорации на основе ПВС и установлены оптимальные условия его реализации: мембрана-подложка с НММПО 100 кДа; концентрация растворов ПВС в диапазоне 0,5–2,0%; тупиковый режим ультрафильтрации продолжительностью 10 мин при ТМД 0,3 МПа. Установленные закономерности были использованы для получения нанокомпозитных мембран для первапорации [15–A, 24–A, 33–A, 60–A, 61–A, 62–A,64–A, 69–A, 71–A, 79–A].

Исследована структура и транспортные свойства КМ, селективный слой которых модифицирован наночастицами SiO2 и Al2O3·SiO2 с концентрацией от 5 до 25% от массы полимера в растворе, используемом для нанесения. Установлено, что повышение содержания наночастиц в растворе ПВС приводит к увеличению толщины селективного слоя (рисунок 13), вследствие повышения вязкости растворов. 

Установлено, что в случае модификации наночастицами SiO2 краевой угол смачивания мембран снизился с 80±2° для ПВС/ПАН мембраны до 69±2° для мембраны ПВС—20% SiO2/ПАН, а в случае модификации наночастицами Al2O3·SiO2 — до 58±2° для мембраны ПВС—25% Al2O3·SiO2/ПАН.
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а — 0, б — 10, в — 25% SiO2, г — 0, д — 10, е — 25% Al2O3·SiO2

Рисунок 13 — СЭМ-микрофотографии селективного слоя нанокомпозитных ПВС—SiO2/ПАН (а, б, в) и ПВС—Al2O3·SiO2/ПАН (г, д, е) мембран

Транспортные свойства нанокомпозитных мембран в процессе первапорации при разделении смесей “этанол — вода” приведены на рисунке 14. Введение наночастиц SiO2 приводит к снижению общей удельной производительности КМ от 126 г·м-2·ч-1 для ПВС/ПАН до 44 г·м-2·ч-1 для ПВС—20% SiO2/ПАН, но значительно повышает содержание воды в пермеате от 40 до 86–89% (рисунок 14 а). Установлено, что общая удельная производительность нанокомпозитных мембран ПВС—Al2O3·SiO2/ПАН также снижается в процессе первапорации с увеличением содержания наночастиц алюмосиликата в селективном слое с 0 до 25% с 102 до 38 г·м-2·ч-1, а содержание воды в пермеате возрастает с 59 до 92–96% (рисунок 14 б).

Более низкие значения общей удельной производительности в случае мембран ПВС—Al2O3·SiO2/ПАН обусловлены, вероятно, образованием более сшитой структуры селективного слоя за счет формирования донорно-акцепторных связей между наночастицами алюмосиликата и гидроксильными группами ПВС. 
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а — ПВС—SiO2/ПАН,  б — ПВС—Al2O3·SiO2/ПАН

Рисунок 14 — Общая удельная производительность и содержание воды в пермеате нанокомпозитных мембран при разделении смеси 
“90% этанола — 10% воды” 

Установлено, что введение наночастиц SiO2 и Al2O3·SiO2 обеспечивает более высокую устойчивость мембраны к набуханию в разделяемой водно-спиртовой смеси, что связано с дополнительным “сшиванием” селективного слоя посредством образования водородных и донорно-акцепторных связей. Модификация селективного слоя мембран ПВС/ПАН с помощью наночастиц Al2O3·SiO2 приводит к улучшению транспортных свойств нанокомпозитных мембран в большей степени по сравнению с модификацией мембран наночастицами SiO2 [22–A, 26–A, 72–A, 73–A, 74–A, 75–A, 80–A, 81–A]. 

Предложен новый метод получения нанокомпозитных мембран на основе сукцината хитозана (СХ) для первапорации, заключающийся в диспергировании металл-органического каркасного соединения (1,3,5-бензолтрикарбоксилата железа, Fe-BTC) в водном растворе СХ в присутствии динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты и последующим формированием селективного слоя в режиме тупиковой ультрафильтрации. 

Установлено, что увеличение концентрации частиц Fe-BTC в растворе СХ, используемого для формирования селективного слоя, приводит к увеличению толщины селективного слоя за счет повышения вязкости растворов от 0,44 мкм для мембраны СХ/ПАН до 4,65 мкм для мембраны СХ—40% Fe-BTC/ПАН. Кроме того, повышаются параметры шероховатости поверхности селективного слоя от Ra = 3,44 нм и Rq = 5,07 нм (СХ/ПАН) до Ra = 10,39 нм и Rq = 14,88 нм (СХ—40% Fe-BTC/ПАН), при этом краевой угол смачивания по воде немного увеличивается (от 30±2° до 41±2°) из-за наличия в селективном слое гидрофобных фрагментов частиц Fe-BTC.

Транспортные свойства разработанных мембран изучали при разделении смеси “изопропанол — вода” (12–30% воды в смеси) (рисунок 15). Установлено, что увеличение содержания воды в разделяемой смеси с 12 до 30% приводит к повышению общей удельной производительности как исходной мембраны СХ/ПАН (от 51 до 203 г·м-2·ч-1), так и нанокомпозитных мембран СХ—Fe-BTC/ПАН (от 99 до 499 г·м-2·ч-1 в зависимости от концентрации Fe-BTC/ПАН) (рисунок 15 а) вследствие набухания селективного слоя. При содержании 12% воды в разделяемой смеси общая удельная производительность нанокомпозитных мембран увеличилась от 51 до 95–99 г·м-2·ч-1 для композиционной и нанокомпозитных мембран соответственно. 
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Рисунок 15 — Зависимость общей удельной производительности (а) и содержания воды в пермеате (б) нанокомпозитных мембран с различной концентрацией Fe-BTC в селективном слое на основе СХ от содержания воды в разделяемой смеси

Содержание воды в пермеате монотонно повышается с увеличением концентрации Fe-BTC в селективном слое при дегидратации изопропанола (от 99,0 до 99,99% для смеси “88% изопропанола — 12% воды”) (рисунок 15 б). Установлено, что мембрана СХ—40 % Fe-BTC/ПАН характеризуется максимальной селективностью (содержание воды в пермеате составило 99,99%) среди разработанных нанокомпозитных мембран даже при обезвоживании изопропанола при содержании воды в смеси до 30% (рисунок 15 б). Это обусловлено аморфно-кристаллической структурой Fe-BTC и наличием в ней пор определенного размера (5,5 и 8,6 Å) [25–A, 27–A, 76–A, 77–A, 82–A].

Таким образом, модификация селективного слоя частицами Fe-BTC приводит к увеличению как удельной производительности, так и селективности при разделении смеси “изопропанол — вода” в процессе первапорации и получению нанокомпозитных мембран со значительно более высоким коэффициентом разделения (β = 73 326) по сравнению с известными мембранами на основе хитозана, используемыми для обезвоживания изопропанола в процессе первапорации [25–A, 27–A, 76–A, 77–A, 82–A].

[bookmark: _Hlk147353146]В шестой главе были разработаны динамические pH- и термочувствительные композиционные мембраны методом иммобилизации стимул-чувствительных микрогелей на основе (1) сшитых сополимеров N-изопропилакриламида (NIPAM) и акриловой кислоты (AА) (поли(NIPAM-co-AA)), а также (2) сшитых сополимеров на основе хитозана, N-изопропилакриламида (NIPAM) и метакриловой кислоты (MAA) (хитозан-прив-поли(NIPAM-co-MAA)) на поверхности пористой мембраны-подложки. 

Методом радикальной полимеризации были синтезированы сшитые сополимеры (поли(NIPAM-co-AA)) и (хитозан-прив-поли(NIPAM-co-MAA)), чувствительные к изменению pH и температуры. Состав сополимеров определен методами элементного анализа и ИК-спектроскопии. Чувствительность сшитых микрогелей к изменению pH среды и температуры характеризовали соотношением объемов частиц при pH=10 при 25°С и pH=3 при 50°С. Показано, что это соотношение находится в диапазоне от 3,4 для поли(NIPAM) (обусловлено только термочувствительностью) до 179 для сополимера с мольной долей АА 60%. Иммобилизацию слоя микрогелей на поверхности пористой мембраны-подложки осуществляли в режиме тупиковой ультрафильтрации при трансмембранном давлении 0,1 МПа.

Исследования структуры мембран методом СЭМ показали, что непрерывный сплошной слой микрогелей в матрице сшитого ПВС или декстрана на поверхности микрофильтрационной мембраны-подложки с размером пор 0,22 мкм не образуется, а увеличение концентрации как микрогелей, так и ПВС приводит к частичному перекрыванию пор селективного слоя мембраны-подложки, следствием чего является снижение удельной производительности мембраны (рисунок 16).



		[image: J:\Зеленые химические технологии\Smart membranes review\Smart membranes chitosan all data\mf\mf kapron 0013.tiff]а5 мкм



		[image: G:\Зеленые химические технологии\Smart membranes review\Smart membranes PVA\SEM smart membranes PVA\smart membranes PVA sem (1)\PVA\M1 PA5 0.037 PVA\smart pa 5 - m10011.tiff]б5 мкм



		[image: J:\Зеленые химические технологии\Smart membranes review\Smart membranes chitosan all data\smart membranes SEM\PVA\PA1 0.075 0.225 A20\Selective layer\smart pa1 0008.tiff]в5 мкм



		[image: G:\Зеленые химические технологии\Smart membranes review\Smart membranes PVA\SEM smart membranes PVA\smart membranes PVA sem (1)\PVA\A100 PA4 0.037 PVA\smart pa4 a100 0009.tiff]г5 мкм







Рисунок 16 — СЭМ-микрофотографии поверхности селективного слоя капроновой микрофильтрационной мембраны (а) и стимул-чувствительных композиционных мембран на основе сшитых микрогелей поли(NIPAM) (б) поли(NIPAM-co-AA) c мольной долей AA 20% (в) и поли(АА) (г)

[bookmark: _Hlk147957702]Установлено, что разработанные композиционные мембраны проявляют крайне высокое сочетание pH- и термочувствительности. Отношение коэффициентов проницаемости по воде при pH=3 T=50°C и при pH=10 T=20°C составляет 770 для мембран с микрогелями A40 (массовая доля АА 40%), 578 для мембран с микрогелями A30 (массовая доля АА 30%) и 362 для мембран с микрогелями A20 (массовая доля АА 20%). В целом, данное отношение находится в диапазоне от 4 до 770 для микрогелей на основе сополимеров (поли(NIPAM-co-AA)), а для мембраны на основе микрогелей  поли(NIPAM) оно составляет 6 (рисунок 17) [29–A, 31–A, 83-A].
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Рисунок 17 — Отношения коэффициентов проницаемости по воде (Lv0) исходной микрофильтрационной (а) и pH- и термочувствительных мембран при различных pH и температурах: a – при pH=3 T=50°C и при pH=3 T=20°C; б –при pH=3 T=50°C и при pH=10 T=20°C

Транспортные свойства разработанных мембран исследованы при фильтрации растворов человеческого сывороточного альбумина и иммуноглобулина человека при различных pH. Была выявлена высокая устойчивость к загрязнению и высокая эффективность отмывки в кислой среде разработанных стимул-чувствительных мембран после фильтрации белков при различных pH, эмульсий смазочно-охлаждающих жидкостей, раствора гуминовых кислот, конденсатов вакуумно-выпарной установки, использующейся на производстве ЗАО “Белорусская национальная биотехнологическая корпорация”.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ



Основные научные результаты диссертационной работы

1. Установлено влияние концентрации и молекулярной массы полиэтиленгликоля на фазовое состояние и вязкость трехкомпонентных систем “полисульфон–полиэтиленгликоль–N,N-диметилацетамид”. Определены концентрационные области существования гомогенных растворов при постоянной концентрации полисульфона в зависимости от молекулярной массы полиэтиленгликоля. Показано, что с увеличением молекулярной массы полиэтиленгликоля область существования гомогенных растворов уменьшается [2–A, 6–A, 35–A]. Для полиэтиленгликолей с Mn=6000 г∙моль-1 и выше зафиксировано наличие одновременно верхней и нижней критических температур смешения в интервале температур 20–1200С, что позволяет рассматривать систему “полисульфон–полиэтиленгликоль–N,N-диметилацетамид” как систему, включающую два несовместимых полимера и растворитель [2–A, 6–A, 35–A]. 

Показано, что характер изменения удельной производительности по воде мембран, полученных на основе данных систем, определяется молекулярной массой и концентрацией полиэтиленгликоля в формовочном растворе. На основании установленных закономерностей предложены составы и разработаны половолоконные мембраны с номинальным молекулярно-массовым пределом отсечения 3–4 кДа [2–A, 3–A, 9–A, 56–A].

2. Установлено, что системы на основе 15–20% растворов полифениленсульфона в N-метил-2-пирролидоне, содержащих 15% полиэтиленгликоля с Mn = 6000–40000 г∙моль-1, характеризуются наличием верхней критической температуры смешения (точкой гелеобразования) при 37–400С и нижней критической температурой смешения при 108–190°С. На основании анализа фрагментов диаграмм фазового состояния предложен новый метод получения высокопроницаемых ультрафильтрационных мембран из полифениленсульфона, заключающийся в формовании раствора полифениленсульфона при температуре, лежащей между верхней и нижней критическими температурами смешения, в осадительную ванну с температурой, лежащей между критическими температурами смешения полимерного раствора. 

Предложенный метод позволяет получать умеренно гидрофильные ультрафильтрационные мембраны с использованием добавок полиэтиленгликоля с Mn = 6000–40000 г∙моль-1, что обусловлено прочным инкапсулированием полиэтиленгликоля в матрице мембраны. Разработанные мембраны характеризуются удельной производительностью по воде 500–1000 л∙м-2ч-1 при 0,1 МПа и коэффициентом задерживания по человеческому сывороточному альбумину более 90%, что существенно превышает характеристики полифениленсульфоновых мембран, описанные в литературе к настоящему времени [7–A, 8–A, 16–A, 34–A, 39–45–A, 49–50–A, 63–A].  

[bookmark: _Hlk156554521]3. Проведено комплексное исследование свойств (вязкость, мутность, фазовое состояние) трехкомпонентных систем “полисульфон–полиэтиленгликоль–блок–полипропиленгликоль–блок–полиэтиленгликоль (Pluronic F127) – N,N–диметилацетамид”. Установлено, что системы “полисульфон–Pluronic F127–N,N-диметилацетамид” характеризуются наличием нижней критической температуры смешения в диапазоне 55–100°С в зависимости от концентрации блок–сополимера Pluronic F127 в формовочном растворе. Выявлено, что введение в формовочный раствор на основе полисульфона Pluronic F127 приводит к значительному увеличению удельной производительности мембран по воде: от 0 до 50–439 л м-2 ч-1 в зависимости от концентрации добавки. Установлено, что мембраны “полисульфон–Pluronic F127” характеризуются высокой устойчивостью к уплотнению и загрязнению при фильтрации растворов бычьего сывороточного альбумина, что обусловлено особенностями пористой структуры селективного слоя мембраны: степени шероховатости поверхности и значений краевых углов смачивания по воде [10–A, 11–A, 18–A, 20–A, 51–A, 53–A, 54–A, 55–A, 57–A, 65–A, 68–A]. 

[bookmark: _Hlk162209022]4. Впервые предложен метод модификации физико-химических и транспортных свойств половолоконных и плоских мембран на основе полисульфона in-situ, который заключается в использовании 1,0–5,0% водных растворов гидрофильных полимеров (поливинилпирролидон, ПВП К-90, Mn=360 000 г·моль-1), или 0,05–2,0% растворов полиэлектролитов (полиакриловой кислоты (ПАК) с различной молекулярной массой, промышленных флокулянтов на основе сополимеров акриламида) в качестве осадителя при получении мембран методом инверсии фаз. Показано, что использование нового метода модификации мембран позволяет в широких пределах варьировать гидрофильно-гидрофобный баланс, рельеф, степень шероховатости поверхности, ξ-потенциал селективного слоя и транспортные свойства мембран, за счет инкорпорирования гидрофильного полимера в селективном слое мембран. Методом ИК-спектроскопии выявлено присутствие введенных в осадитель гидрофильных полимеров только на поверхности селективного слоя мембраны, тогда как ИК-спектр внешней поверхности мембраны идентичен спектру мембранообразующего полимера [1–A, 5–A, 12–A, 13–A, 19–A, 20–A, 28–A, 37–A, 46–A, 47–A, 48–A, 58–A, 59–A, 78–A].

Показано, что полисульфоновые мембраны, модифицированные ПВП К-90, характеризуются более высокой устойчивостью к загрязнению и более высокой степенью очистки воды из поверхностных источников, увеличением удельной производительности и устойчивости мембран к загрязнению при ультрафильтрации растворов белков [1–A, 5–A, 37–A, 46–A, 58–A]. Введение флокулянтов на основе сополимеров акриламида в осадительную ванну оказывает влияние на кинетику фазового разделения формовочного раствора из-за существенного повышения вязкости осадителя, что приводит к подавлению образования макропустот в матрице мембраны за счет реализации механизма фазового разделения с запаздыванием [12–A, 13–A, 47–A, 48–A, 59–A]. Модифицированные ПАК мембраны характеризуются более высокими коэффициентами задерживания гемицеллюлозы по сравнению с немодифицированной мембраной, что предполагает возможность их использования не только для очистки сточных вод целлюлозно-бумажного производства, но и для выделения гемицеллюлозы [19–A, 20–A, 28–A, 78–A].

5. Предложен новый подход к формированию композиционных мембран для первапорации, заключающийся в нанесении селективного слоя поливинилового спирта на ультрафильтрационную мембрану-подложку в режиме тупиковой ультрафильтрации. На основании анализа кинетики ультрафильтрации 0,005–2,0% растворов поливинилового спирта на мембранах из полиакрилонитрила определено оптимальное значение номинального молекулярно-массового предела отсечения мембраны-подложки (100 кДа), что позволило сократить время формирования устойчивого гель-слоя на основе поливинилового спирта более чем в два раза. Впервые установлено, что для тупикового режима ультрафильтрации реализуется механизм предгелевой поляризации с последующим формированием гель-слоя, протекающий в две стадии, а в режиме ультрафильтрации с перемешиванием реализуется механизм адсорбции поливинилового спирта в порах мембраны с последующим образованием осадка. На основании полученных данных определены оптимальные условия получения композиционных мембран для первапорации. Выявлено, что композиционные мембраны, селективный слой которых получен при фильтрации 1,0% раствора поливинилового спирта, содержащего сшивающий агент и катализатор, в течение 10 мин при трансмембранном давлении 0,3 МПа, по величине нормированного показателя эффективности первапорационного разделения характеризуются наибольшей эффективностью при разделении смеси “90% этанола — 10% воды” в процессе первапорации [15–A, 24–A, 33–A, 60–A, 61–A, 62–A,64–A, 69–A, 71–A, 79–A]. 

[bookmark: _Hlk162209374]6. Выявлено влияние концентрации наночастиц диоксида кремния (SiO2) и алюмосиликата (Al2O3·SiO2) в селективном слое из поливинилового спирта, полученного в режиме тупиковой ультрафильтрации, на структуру и транспортные свойства нанокомпозитных мембран при разделении смесей “этанол — вода” различного состава в процессе первапорации. Установлено, что введение наночастиц в раствор поливинилового спирта приводит к снижению общей удельной производительности нанокомпозитных мембран — от 100–102 г·м-2·ч-1 для исходной композиционной мембраны до 38–49 г·м-2·ч-1 для модифицированных мембран, что является следствием увеличения толщины селективного слоя (с 3 до 6 мкм). При введении наночастиц SiO2 и Al2O3·SiO2 в селективный слой повышается устойчивость нанокомпозитных мембран к набуханию при разделении различных по составу смесей “этанол — вода” из-за дополнительного сшивания за счет образования водородных связей, а содержание воды в пермеате при этом повышается от 40–59 до 89–96 %. Выявлено, что величина нормированного показателя эффективности первапорационного разделения в 5,5 раз выше для нанокомпозитной мембраны с 10 % Al2O3·SiO2 (37,5 кг·мкм·м-2·ч-1) по сравнению с немодифицированной мембраной (3,9 кг·мкм·м-2·ч-1) [22–A, 26–A, 72–A, 73–A, 74–A, 75–A, 80–A, 81–A]. 

Модификация в аналогичных условиях селективного слоя из сукцината хитозана введением металл-органического каркасного соединения (1,3,5-бензолтрикарбоксилата железа, Fe-BTC) приводит к увеличению общей удельной производительности композиционных мембран с 51 до 99 г·м-2·ч-1 при разделении смеси  “88% изопропанола — 12 % воды” и с 203 до 499 г·м-2·ч-1 при разделении смеси “70% изопропанола — 30% воды”. Для нанокомпозитных мембран, содержащих в селективном слое 20–40% Fe-BTC при разделении смеси “88% изопропанола — 12% воды” достигнуты крайне высокие значения индексов эффективности первапорационного разделения — 6 966–7 259 кг·м-2·ч-1 соответственно, при этом содержание воды в пермеате составило 99,92–99,99%. Установлено, что разработанные мембраны характеризуются высокой устойчивостью к набуханию в компонентах разделяемой смеси, что подтверждается незначительными изменениями содержания воды в пермеате и значений общей удельной производительности при увеличении содержания воды в разделяемой смеси с 12 % до 30 %, соответственно [25–A, 27–A, 76–A, 77–A, 82–A].

7. Разработан принципиально новый класс динамических pH- и термочувствительных мембран на основе специально синтезированных сшитых сополимеров N-изопропилакриламида и акриловой кислоты (поли(NIPAM-co-AA)) и хитозана, N-изопропилакриламида и метакриловой кислоты (хитозан-прив-поли(NIPAM-co-MAA)) путем их иммобилизации в матрице сшитого поливинилового спирта или декстрана на поверхности пористой мембраны-подложки (микрофильтрационные мембраны с размером пор 0,22 мкм на основе капрона или смешанных эфиров целлюлозы, а также ультрафильтрационная мембрана на основе полисульфона с номинальным молекулярно-массовым пределом отсечения 300 кДа). Установлено, что разработанные стимул-чувствительные композиционные мембраны проявляют крайне высокое сочетание термо- и pH-чувствительности. Была выявлена высокая устойчивость к загрязнению и высокая эффективность отмывки в кислой среде разработанных стимул-чувствительных мембран после фильтрации человеческого сывороточного альбумина при pH 3–7, эмульсии смазочно-охлаждающей жидкости, раствора гуминовых кислот, отходов крахмального производства [29–A, 31–A, 83-A].




Рекомендации по практическому использованию результатов



[bookmark: _Hlk148191196]На основании установленных закономерностей фазового разделения растворов полисульфонов в зависимости от молекулярной массы и концентрации добавок гидрофильных полимеров и олигомеров предложены методы получения плоских и половолоконных мембран с номинальным молекулярно-массовым пределом отсечения от 300 до 3–4 кДа, которые могут найти применение в биотехнологии и фармацевтической промышленности. 

Установленные закономерности фазового разделения при использовании растворов поливинилпиролидона и полиэлектролитов в качестве осадительной ванны при получении мембран мокрым методом формования могут найти применение для получения мембран, устойчивых к загрязнению при очистке природных вод, очистке сточных вод целлюлозно-бумажной промышленности, выделения гемицеллюлозы.

Выявленные закономерности формирования селективных слоев в динамическом режиме могут использоваться для разработки композиционных мембран для первапорации, которые могут найти применение в химической, нефтехимической и фармацевтической промышленности.

С использованием результатов данной диссертационной работы был выполнен ряд научно-исследовательских контрактов и осуществлена поставка продукции (ООО “Текон мембранные технологии” (Российская Федерация), ЗАО “Белорусская национальная биотехнологическая корпорация” (Республика Беларусь), Институт природопользования и освоения редкоземельных металлов Гуандунской академии наук (Китайская Народная Республика) и др.) на общую сумму 179,1 тыс.  долл. США. В рамках данных контрактов были разработаны технологические основы и изготовлены рулонные и половолоконные pH- и термочувствительные мембранные модули для молочной промышленности и биотехнологии. Результаты диссертационного исследования внедрены в учебный процесс (при подготовке курса лекций и семинарских занятий “Мембраны и мембранные технологии”) на кафедре естественнонаучных дисциплин и информационных технологий ГУО “Университет Национальной академии наук Беларуси” по специальности 1-31 80 06 “Химия” высшего образования II ступени (акт о практическом использовании результатов исследования в образовательном процессе от 11 мая 2023 г.).
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РЕЗЮМЕ

Плиско Татьяна Викторовна

Физико-химические основы модификации полимерных мембранных материалов для ультрафильтрации и первапорации



Ключевые слова: фазовое разделение, полисульфон, полифениленсульфон, пористая мембрана, ультрафильтрация, полиэлектролиты, первапорация, композиционная мембрана, динамический режим, поливиниловый спирт, сукцинат хитозана, pH- и термочувствительные мембраны 

Цель работы: разработка научных и методологических основ структурной и физико-химической модификации полимерных материалов, обеспечивающих получение высокопроизводительных, устойчивых к загрязнению, а также чувствительных к параметрам разделяемой среды (pH и температуры) полупроницаемых мембран для ультрафильтрации и первапорации.

Методы исследования: сканирующая электронная и атомно-силовая микроскопия, ИК-спектроскопия, метод динамического светорассеяния, вискозиметрия, определение транспортных свойств ультрафильтрационных и первапорационных мембран, хроматография.

Установлены закономерности изменения структуры и свойств мембранных материалов при различных типах направленной объемной и поверхностной модификации (введение добавок гидрофильных и амфифильного полимеров в формовочный раствор, введение добавок гидрофильного полимера и полиэлектролитов в осадитель, формирование селективных слоев в динамическом режиме, модификация наночастицами, pH- и термочувствительными полимерами, использование систем с критическими температурами смешения).

Разработан принципиально новый класс композиционных pH- и термочувствительных мембран, способных к самоочищению, а также оригинальный метод их получения, который заключается в иммобилизации стимул-чувствительных микрогелей на поверхности пористой мембраны-подложки в динамическом режиме с последующим сшиванием полимерного слоя.

Рекомендации по использованию и область применения: разработанные мембраны перспективны для разделения промышленно значимых жидких сред в процессе ультрафильтрации и первапорации, в водоочистке и водоподготовке, нефтеперерабатывающей, химической, фармацевтической и пищевой отраслях промышленности. 


РЭЗЮМЭ

Плiско Таццяна Вiктараўна 

Фiзiка-хiмiчныя асновы мадыфікацыi палімерных мембранных матэрыялаў для ультрафільтрацыі і первапарацыі 

Ключавыя словы: фазавае раздзяленне, полiсульфон, полiфеніленсульфон, порыстая мембрана, ультрафільтрацыя, поліэлектраліты, первапарацыя, кампазіцыйная мембрана, дынамічны рэжым, полівінілавы спірт, сукцынат хітазану, pH-і термаадчувальныя мембраны

Мэта работы: распрацоўка навуковых i метадалагiчных асноў структурнай i фізіка-хімічнай мадыфікацыі палімерных матэрыялаў, якія забяспечваюць атрыманне высокапрадукцыйных, устойлівых да забруджвання, а таксама адчувальных да параметраў асяроддзя (pH і тэмпературы) паўпранікальных мембран для ультрафільтрацыі і первапарацыі.

Метады даследаванняў: растравая электронная i атамна-сілавая мікраскапія, ІЧ-спектраскапія, метад дынамічнага святлорасейвання, вісказіметрыя, вымярэнне транспартных уласцiвасцяў ультрафільтрацыйных і первапарацыйных мембран, храматаграфія.

Атрыманыя вынікі і іх навізна. Устаноўлены заканамернасці змены структуры і ўласцівасцяў мембранных матэрыялаў пры розных тыпах накіраванай аб'ёмнай і паверхневай мадыфікацыі (увядзенне дабавак гідрафільных і амфіфільнага палімераў у фармовачны раствор, увядзенне дабавак гідрафільнага палімера і поліэлектралітаў у каагулянт, фарміраванне селектыўных слаёў у дынамічным рэжыме, мадыфікацыя pH- i тэрмаадчувальнымі палімерамі, выкарыстанне сістэм з крытычнымі тэмпературамі змешвання).

Распрацаваны прынцыпова новы клас кампазіцыйных pH- і тэрмаадчувальных мембран, здольных да самаачышчэння, а таксама арыгінальны метад іх атрымання, які заключаецца ў імабілізацыі стымул-адчувальных мікрагеляў на паверхні порыстай мембраны ў дынамічным рэжыме з наступным сшываннем палімернага слою.

Рэкамендацыі па выкарыстанні і вобласць прымянення: распрацаваныя мембраны перспектыўныя для раздзялення прамыслова значных вадкіх сумесяў падчас ультрафільтрацыі і первапарацыі, ў водаподрыхтоўцы і водаачыстцы, нафтаперапрацоўчай, хімічнай, фармацэўтычнай і харчовай галiнах прамысловасцi.


SUMMARY

Tatiana Plisko

Physical-chemical principals of modification of polymer membrane materials for ultrafiltration and pervaporation

Key words: phase separation, polysulfone, polyphenylsulfone, porous membrane, ultrafiltration, polyelectrolytes, pervaporation, composite membrane, dynamic mode, polyvinyl alcohol, chitosan succinate, pH-and thermosensitive membranes

Aim of the work: development of scientific and methodological principals for the structural and physical-chemical modification of polymer materials, ensuring the production of high-performance, antifouling, and sensitive to the parameters of the feed medium (pH and temperature) semi-permeable membranes for ultrafiltration and pervaporation. 

Research methods: scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), IR spectroscopy, dynamic light scattering methods, viscometry, investigation of ultrafiltration and pervaporation membrane performance, chromatography.

The results obtained and their novelty. The regularities of changes in the structure and properties of membrane materials with various types of targeted bulk and surface modification have been established (the introduction of additives of hydrophilic and amphiphilic polymers into the casting solution, the introduction of additives of hydrophilic polymer and polyelectrolytes into the coagulant, the formation of selective layers in a dynamic mode, modification with nanoparticles, pH- and thermosensitive polymers, application of systems with critical solution temperatures). 

A fundamentally new class of composite pH- and temperature-sensitive self-cleaning membranes has been developed, as well as an original method for their preparation, which consists of immobilizing stimulus-sensitive microgels on the surface of a porous membrane substrate in a dynamic mode, followed by cross-linking of the polymer layer.

Recommendations for use and scope: the developed membranes are promising for the ultrafiltration and pervaporation separation of industrially significant liquid mixtures in the water treatment and water purification, oil refining, chemical, pharmaceutical and food industries.
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