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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìàòåðèàëû íà îñíîâå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
îêñèäîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà îáëàäàþò
ñìåøàííîé êèñëîðîä-ýëåêòðîííîé ïðîâîäè-
ìîñòüþ è ðàññìàòðèâàþòñÿ â êà÷åñòâå ïåðñ-
ïåêòèâíûõ ìåìáðàí â õèìè÷åñêîé, ãàçîâîé è
ýíåðãåòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòÿõ. Â ÷àñòíîñ-
òè, îíè ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñèí-
òåç-ãàçà (ÑÎ + Í2) â êàòàëèòè÷åñêèõ ìåìá-
ðàííûõ ðåàêòîðàõ. Êàê ïðàâèëî, êèñëîðîä-
ïðîíèöàåìûå ìåìáðàíû â çàâèñèìîñòè îò ãåî-
ìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàçäåëÿþò íà
ïëàíàðíûå è òðóá÷àòûå. Ñåãîäíÿ øèðîêî ðàñ-
ïðîñòðàíåíà ïëàíàðíàÿ ãåîìåòðèÿ ìåìáðàí,
ïîñêîëüêó îíà îáåñïå÷èâàåò õîðîøóþ òåïëî-
è ìàññîïåðåäà÷ó, èìååò êîìïàêòíóþ ñáîðêó
è ãîòîâèòñÿ ñòàíäàðòíûìè êåðàìè÷åñêèìè ìå-
òîäàìè. Òðóá÷àòàÿ ãåîìåòðèÿ, â ñâîþ î÷åðåäü,
èìååò ïðåèìóùåñòâî ïåðåä ïëàíàðíîé â ïðî-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî âëèÿíèå ðÿäà òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìåòîäà ôàçîâîé èíâåðñèè (ñîñòàâ âíåøíåãî êîà-
ãóëÿíòà, âåëè÷èíà âîçäóøíîãî çàçîðà) íà ìîðôîëîãèþ êèñëîðîäïðîíèöàåìûõ ìèêðîòðóá÷àòûõ ìåìáðàí
(ÌÒ), ïðèãîòîâëåííûõ èç íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïåðîâñêèòîâ Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xMoxFe0.2O3 � δ (BSCFMõ).
Ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè âîçäóøíîãî çàçîðà ìåæäó
ôèëüåðîé è âàííîé ñ êîàãóëÿíòîì äî 15 ñì ëèáî ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðà ýòàíîëà â êà÷åñòâå âíåø-
íåãî êîàãóëÿíòà èñ÷åçàåò ñïåöèôè÷åñêàÿ ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ÌÒ-ìåìáðàí. Èññëåäîâàíà êèñëîðîäíàÿ
ïðîíèöàåìîñòü ÌÒ-ìåìáðàí íà îñíîâå Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xMoxFe0.2O3 � δ (x = 0, 0.02, 0.05, 0.10) îïòèìàëüíîé
ìîðôîëîãèè íà âîçäóõå è â àòìîñôåðå ÑÎ2.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êåðàìè÷åñêèå ìèêðîòðóá÷àòûå ìåìáðàíû, êèñëîðîäïðîíèöàåìûå ìåìáðàíû, íåñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèå îêñèäû, êèñëîðîäíàÿ ïðîíèöàåìîñòü

öåññàõ ãåðìåòèçàöèè. Îäíàêî îáà òèïà èìåþò
ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê: çíà÷èòåëüíûå òåì-
ïåðàòóðíûå ãðàäèåíòû âäîëü ìåìáðàíû ïðè-
âîäÿò ê ðàçðóøåíèþ ìàòåðèàëà âî âðåìÿ òåð-
ìîöèêëèðîâàíèÿ. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëå-
ìû ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ìèêðîòðóá÷àòûå
(ÌÒ) ìåìáðàíû, êîòîðûå âûãîäíî îòëè÷àþòñÿ
íå òîëüêî áîëåå âûñîêèìè êèñëîðîäíûìè ïî-
òîêàìè èç-çà ìàëîé òîëùèíû ãàçîïëîòíîãî ñëîÿ
ìåæäó ïîðèñòûìè ñëîÿìè, íî è óëó÷øåííîé
ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ [1�3]. Êðîìå òîãî,
ÌÒ-ìåìáðàíû èìåþò ïîâûøåííóþ òåðìè÷åñ-
êóþ ïðî÷íîñòü, ïðîñòîòó ïðè ãåðìåòèçàöèè è
ìàñøòàáèðîâàíèè.

Îäèí èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé
ïîëó÷åíèÿ ÌÒ-ìåìáðàí � ìåòîä ôàçîâîé èí-
âåðñèè. Ñîãëàñíî äàííûì [4�6], êîíòðîëü íàä
ìèêðîñòðóêòóðîé ïîëó÷åííûõ ìåìáðàí ìîæ-
íî îñóùåñòâëÿòü, âàðüèðóÿ òåõíîëîãè÷åñêè-
ìè ïàðàìåòðàìè ïðîöåññà. Íàïðèìåð, èçìå-
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íÿÿ âðåìÿ îñàæäåíèÿ, òåìïåðàòóðó ïàñòû è
êîàãóëÿíòà, âåëè÷èíó âîçäóøíîãî çàçîðà [7],
ïàðó ðàñòâîðèòåëü/êîàãóëÿíò è ò. ä.

Ñîãëàñíî [1, 2], íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå
îêñèäû íà îñíîâå ïåðîâñêèòîâ ñîñòàâà
Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xFe0.2MoxO3 � δ (BSCFMx) îáëà-
äàþò âûñîêîé õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòüþ, áëàãîäàðÿ ÷åìó ìîãóò ïðèìåíÿòü-
ñÿ â êà÷åñòâå ìåìáðàííûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ
ïðîöåññîâ ñåïàðàöèè êèñëîðîäà èç âîçäóõà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïîëó÷åíèå ÌÒ-ìåì-
áðàí íà îñíîâå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îêñèäîâ
BSCFMõ, à òàêæå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ òåõíî-
ëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìåòîäà ôàçîâîé èíâåð-
ñèè íà ìîðôîëîãèþ è òðàíñïîðòíûå õàðàêòå-
ðèñòèêè êèñëîðîäïðîíèöàåìûõ ÌÒ-ìåìáðàí.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäóåìûå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå îêñèäû
ñîñòàâà Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xFe0.2MoxO3 � δ (BSCFMx)
(0 ≤ x ≤ 0.10) ñèíòåçèðîâàëè êåðàìè÷åñêèì
ìåòîäîì. Äëÿ ñèíòåçà â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âå-
ùåñòâ èñïîëüçîâàëè îêñèäû, íèòðàòû è êàð-
áîíàòû ìåòàëëîâ êëàññèôèêàöèè �õ. ÷.�. Óðàâ-
íåíèå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ BSCFMx âûãëÿ-
äèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
0.5SrCO3 + 0.5Ba(NO3)2 + 0.1Fe2O3

     + (0.8 � x)/3Co3O4 + xMoO3

       → Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xFe0.2MoxO3 � δ  + ÑÎ2 + NO2

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ñòðóêòóðó îáðàçöîâ îï-
ðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà
Bruker D8 Advance (CuKα-èçëó÷åíèå), ëèíåé-
íûé äåòåêòîð Lynx-Eye. Óòî÷íåíèå ñòðóêòó-
ðû îêñèäîâ ñîñòàâà BSCFMx îñóùåñòâëÿëè
ìåòîäîì ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà Ðèòâåëü-
äà ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ
Topas 4.2 (Bruker, Ãåðìàíèÿ).

Ìèêðîòðóá÷àòûå ìåìáðàíû ïîëó÷åíû ìåòî-
äîì ôàçîâîé èíâåðñèè. Ñìåñü, ñîñòîÿùóþ èç
62.96 % ïîðîøêà BSCFMx (BSCF), ïîëó÷åííî-
ãî ïîñëå íàãðåâàíèÿ ïðè 900 °C, 7.40 % PESf è
29.63 % NMP, ãîìîãåíèçèðîâàëè â ñòàëüíûõ
áàðàáàíàõ íà âàëêîâîé ìåëüíèöå PROSTAR
PR6000  â òå÷åíèå 40 ÷ äî ïîëó÷åíèÿ îäíîðîä-
íîé ïàñòû. Âÿçêîñòü ïàñòû êîíòðîëèðîâàëè
ñ ïîìîùüþ ðîòàöèîííîãî âèñêîçèìåòðà Fungilab
Smart, îíà ñîñòàâèëà 67 Ïà ⋅ ñ.

Ìîðôîëîãèþ ÌÒ-ìåìáðàí èññëåäîâàëè ìå-
òîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè

(ÑÝÌ) ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà
HitachiTM 1000 ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè
15 êÂ, îñíàùåííîãî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûì
àíàëèçàòîðîì SwiftED-TMEDX. Âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûå èññëåäîâàíèÿ êèñëîðîäíîé ïðîíè-
öàåìîñòè ÌÒ-ìåìáðàí ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîãî ðåàêòîðà
[2]. Îìè÷åñêèé íàãðåâ ìåìáðàíû (l ~ 8 ñì,
d ~ 0.4 ñì) äî ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû îñóùåñòâ-
ëÿëè ïóòåì ïðîïóñêàíèÿ ÷åðåç íåå ïåðåìåí-
íîãî òîêà [3]. Ãàçîâûå ïîòîêè ñîçäàâàëè ñ ïî-
ìîùüþ ãàçîâîãî ñìåñèòåëÿ ÓÔÏÃÑ-4 (ÑîËÎ,
Íîâîñèáèðñê). Ïîòîê ãàçà íà âûõîäå èç ìåìá-
ðàíû àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàä-
ðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà QMS 200. Èçìå-
ðåíèÿ ñòàáèëüíîñòè êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ ÷åðåç
ÌÒ-ìåìáðàíû â àòìîñôåðå CO2 ïðîâîäèëè ïðè
çàäàííîì ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè êèñëîðîäà
ñ ïèòàþùåé ñòîðîíû ìåìáðàíû (ðO2.1 = 0.2 àòì)
è ïðè êîíöåíòðàöèè CO2 â ñìåñè ñ He, ðàâíîé
10 % (ñêîðîñòü ïîòîêà 90 ìë/ìèí).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàì-
ìû ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé
Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xFe0.2MoxO3 � δ (BSCFMx)
(x = 0, 0.02, 0.05, 0.10), ïîëó÷åííûõ ìåäëåí-
íûì îõëàæäåíèåì íà âîçäóõå. Ñîãëàñíî äàí-
íûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), â õîäå
ñèíòåçà îêñèäîâ BSCFMx (x = 0, 0.02, 0.05)

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ñîñòàâà Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xFe0.2MoxO3�δ
(BSCFMx), x: 0 (1), 0.02 (2), 0.05 (3), 0.10 (4). Ôàçà äâîéíî-
ãî ïåðîâñêèòà îáîçíà÷åíà ñòðåëêàìè.
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êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì îáðàçóþòñÿ ìîíîôàç-
íûå ïðîäóêòû ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïåðîâ-
ñêèòà, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè
Pm3m. Íà ðåíòãåíîãðàììå îáðàçöà BSÑFMx
(x = 0.10) ïîìèìî îñíîâíûõ ðåôëåêñîâ êóáè-

÷åñêîãî ïåðîâñêèòà íàáëþäàþòñÿ äîïîëíè-
òåëüíûå ðåôëåêñû, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê ôàçå
äâîéíîãî ïåðîâñêèòà Ba/SrCoMoO6 c òåòðàãî-
íàëüíîé ñòðóêòóðîé I4/m. Ïîëó÷åííûå äàí-
íûå ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [2].

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÌÒ-ìåìáðàí ñîñòàâà BSCFM2 (Òñïåê = 1150 °Ñ) äî (à, â, ä) è ïîñëå ñïåêàíèÿ (á, ã, å). Âåëè-
÷èíà âîçäóøíîãî çàçîðà, ñì: 0.5 (à, á), 5 (â, ã), 15 (ä, å).
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Âàðüèðîâàíèå âåëè÷èíû âîçäóøíîãî çàçîðà

Ñîãëàñíî äàííûì [9], êîíòðîëèðîâàòü ìîð-
ôîëîãèþ è ìèêðîñòðóêòóðó ÌÒ-ìåìáðàí ìîæ-
íî âàðüèðóÿ òåõíîëîãè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè
ïðîöåññà ôàçîâîé èíâåðñèè. Íàìè èññëåäîâà-
íî âëèÿíèå âåëè÷èíû âîçäóøíîãî çàçîðà ìåæ-
äó ôèëüåðîé è âíåøíèì êîàãóëÿíòîì, à òàê-
æå ñîñòàâà âíåøíåãî êîàãóëÿíòà íà ìèêðî-
ñòðóêòóðó ïîëó÷åííûõ ÌÒ-ìåìáðàí.

Ïðîâåäåí àíàëèç ìèêðîñòðóêòóðû ïîëó÷åí-
íûõ ÌÒ-ìåìáðàí íà îñíîâå
Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2Mo0.02O3 � δ (BSCFM2) ñ ïî-
ìîùüþ ÑÝÌ. Íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ ÌÒ-ìåì-
áðàí ñîñòàâà BSCFM2 äî (ðèñ. 2, à, â, ä) è ïîñ-
ëå ñïåêàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1150 °Ñ (ñì.
ðèñ. 2, á, ã, å) âèäíî, ÷òî ìèêðîñòðóêòóðà ÌÒ-
ìåìáðàí ñîõðàíÿåòñÿ ïîñëå ñïåêàíèÿ. Ïðè ìè-
íèìàëüíîé âåëè÷èíå âîçäóøíîãî çàçîðà, ðàâ-
íîé 0.5 ñì, ôîðìèðóþòñÿ óäëèíåííûå ïîðû

â âèäå êàíàëîâ ñ âíåøíåé è âíóòðåííåé ñòî-
ðîí ìåìáðàíû (finger-like) ñ ðàçìåðàìè 230�
245 ìêì è òîíêèé (20�50 ìêì) ãàçîïëîòíûé
ñëîé ìåæäó íèìè (ñì. ðèñ. 2, à è á). Ïðè óâå-
ëè÷åíèè âîçäóøíîãî çàçîðà äî 5 ñì âíåøíèé
ñëîé ïîð èñ÷åçàåò, ìåìáðàíà ñîñòîèò èç âíåø-
íåãî ãàçîïëîòíîãî ñëîÿ òîëùèíîé 180�200 ìêì
è âíóòðåííåãî ïîðèñòîãî ñëîÿ òîëùèíîé
230�250 ìêì (ñì. ðèñ. 2, â, ã). Ïðè âîçäóøíîì
çàçîðå â 15 ñì îòêðûòûå ïîðû â ìåìáðàíå íå
íàáëþäàþòñÿ (ñì. ðèñ. 2, ä); ïðè ñïåêàíèè ñòåí-
êè ÌÒ-ìåìáðàíû ñòàíîâÿòñÿ ãàçîïëîòíûìè
(ñì. ðèñ. 2, å).

Èñ÷åçíîâåíèå âíåøíåãî ïîðèñòîãî ñëîÿ ñâÿ-
çàíî ñ ëîêàëüíûì óâåëè÷åíèåì âÿçêîñòè íà
âíåøíåé ñòîðîíå ìåìáðàíû çà ñ÷åò îäíîâðå-
ìåííîãî èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ è êîíäåíñà-
öèè âëàãè èç âîçäóõà [8].

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíÿÿ âåëè÷èíó âîçäóø-
íîãî çàçîðà ìîæíî ïîëó÷àòü êåðàìè÷åñêèå

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÌÒ-ìåìáðàí ñîñòàâà BSCFM2, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ôàçîâîé èíâåðñèè ïðè âàðüèðîâàíèè
ñîñòàâà âíåøíåãî êîàãóëÿíòà:  à � âîäà; á, â � âîäíûé ðàñòâîð ýòèëîâîãî ñïèðòà ñ ìàññîâîé äîëåé 30 (á) è 50 % (â).
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ÌÒ-ìåìáðàíû ñ ðàçëè÷íûì ïîëîæåíèåì
è òîëùèíîé ãàçîïëîòíîãî ñëîÿ. Â ñâîþ î÷å-
ðåäü, ýòî ìîæåò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì âëè-
ÿòü êàê íà ïðîöåññû êèñëîðîäíîé ïðîíèöàå-
ìîñòè, òàê è íà ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü èç-
äåëèé. Ñîãëàñíî äàííûì [10], ÌÒ-ìåìáðàíû ñ
òîíêèì ãàçîïëîòíûì ñëîåì ìåæäó ñëîÿìè ñ
îòêðûòîé ïîðèñòîñòüþ èìåþò ìàêñèìàëüíûå
çíà÷åíèÿ êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ.

Âàðüèðîâàíèå ñîñòàâà âíåøíåãî êîàãóëÿíòà

Íà ìèêðîñòðóêòóðó ÌÒ-ìåìáðàí, ïîëó÷à-
åìûõ ìåòîäîì ôàçîâîé èíâåðñèè, òàêæå âëè-
ÿåò ñîñòàâ âíåøíåãî êîàãóëÿíòà [8]. Â äàííîé
ðàáîòå â ýòîì êà÷åñòâå èñïîëüçîâàíû âîäà
è âîäíûé ðàñòâîð ýòèëîâîãî ñïèðòà ñ ìàññî-
âîé äîëåé 30 è 50 %. Íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ
ïîëó÷åííûõ ÌÒ-ìåìáðàí íà îñíîâå BSCFM2
(âîçäóøíûé çàçîð 0.5 ñì; òåìïåðàòóðà ñïå-
êàíèÿ 1150 °Ñ) âèäíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè
âîäû â êà÷åñòâå âíåøíåãî êîàãóëÿíòà ôîðìè-
ðóþòñÿ óäëèíåííûå (ïàëü÷èêîâûå) ïîðû â âèäå
êàíàëîâ ñ âíåøíåé è âíóòðåííåé ñòîðîí ìåì-
áðàíû, ðàçäåëåííûå ãàçîïëîòíûì ñëîåì (ðèñ. 3, à).
Ïðè èñïîëüçîâàíèè 30 % ðàñòâîðà ýòèëîâîãî
ñïèðòà â êà÷åñòâå âíåøíåãî êîàãóëÿíòà (ñì.
ðèñ. 3, á) ïîðû ñ âíåøíåé ñòîðîíû ìåìáðàíû
èñ÷åçàþò, à ñ âíóòðåííåé � óìåíüøàþòñÿ â
ðàçìåðàõ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè 50 % ðàñòâîðà
ýòèëîâîãî ñïèðòà îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü (ïàëü-
÷èêîâàÿ) ÌÒ-ìåìáðàíû èñ÷åçàåò è ïðè ñïåêà-
íèè ìåìáðàíà ñòàíîâèòñÿ ãàçîïëîòíîé.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, âëèÿíèå
ðàñòâîðîâ ýòèëîâîãî ñïèðòà ñ ðàçëè÷íîé êîí-
öåíòðàöèåé íà ïîðîîáðàçîâàíèå îáóñëîâëåíî
ìàññîïåðåíîñîì ìåæäó ðàñòâîðèòåëåì è êî-
àãóëÿíòîì. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû êîýôôèöè-

åíòû äèôôóçèè äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ NMP è ýòè-
ëîâîãî ñïèðòà [11].

Ñîãëàñíî [11], ïðîöåññ îñàæäåíèÿ ñóñïåí-
çèè óñëîâíî ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâà òèïà.
Îäèí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàìåäëåííîå ðàçäå-
ëåíèå æèäêîé è òâåðäîé ôàç, â êîòîðîì îò-
íîñèòåëüíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî êîàãóëÿí-
òà äèôôóíäèðóåò â ñóñïåíçèþ (ïàñòó). Äðó-
ãîé ïðåäïîëàãàåò áûñòðîå ðàçäåëåíèå ôàç, ïðè
êîòîðîì áîëüøîå êîëè÷åñòâî êîàãóëÿíòà áû-
ñòðî äèôôóíäèðóåò â ñóñïåíçèþ. Èç ñðàâíå-
íèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè Dâîäà/NMP è
Dýòàíîë/NMP ñëåäóåò, ÷òî èñïîëüçîâàíèå âîäû
â êà÷åñòâå êîàãóëÿíòà áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü
áûñòðîìó ðàçäåëåíèþ ôàç, â îòëè÷èå îò ðàñ-
òâîðîâ ýòèëîâîãî ñïèðòà. Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå
êîíòàêòà ñóñïåíçèè ñ âîäîé ïðè ïîãðóæåíèè
ïðîèñõîäÿò áûñòðàÿ êîàãóëÿöèÿ è îáðàçîâà-
íèå óäëèíåííûõ ïîð â âèäå êàíàëîâ. Ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ðàñòâîðîâ ýòèëîâîãî ñïèðòà
îñàæäåíèå òâåðäîé ôàçû ñäåðæèâàåòñÿ îòíî-
ñèòåëüíî ìåäëåííîé äèôôóçèåé êîàãóëÿíòà
â ïàñòó. Â ýòîì ñëó÷àå èç-çà ïîëíîãî óäàëå-
íèÿ ðàñòâîðèòåëÿ è íåäîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñò-
âà äèôôóíäèðóþùåãî â ñóñïåíçèþ êîàãóëÿíòà
ëîêàëüíî âîçðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿ ïîëèìåðà,
÷òî ñïîñîáñòâóåò êîàãóëÿöèè ñóñïåíçèè è îá-
ðàçîâàíèþ ñíà÷àëà áåñïîðèñòîãî ñëîÿ. Ïîñëåä-
íèé áóäåò ïðåïÿòñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ óäëè-
íåííûõ ïîð, ÷òî ïîäòâåðæäàþò ïîëó÷åííûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ñì. ðèñ. 3, á, â).

Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå òåõíîëîãè÷åñêèå
ïàðàìåòðû ïðè ïðèãîòîâëåíèè ÌÒ-ìåìáðàí
äëÿ êàòîä-íåñóùèõ ïîäëîæåê ÒÎÒÝ ìåòîäîì
ôàçîâîé èíâåðñèè, îáåñïå÷èâàþùèå ðàçâèòóþ
ìèêðîñòðóêòóðó ìàòåðèàëà: âíåøíèé êîàãó-
ëÿíò � âîäà, âåëè÷èíà âîçäóøíîãî çàçîðà � 0.5 ñì.

Èññëåäîâàíèÿ ñòàáèëüíîñòè ÌÒ-ìåìáðàí
â àòìîñôåðå ÑÎ2

Îäíî èç îñíîâíûõ òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâëÿ-
åìûõ ê êàòîäíûì ìàòåðèàëàì ÒÎÒÝ � èõ ñòà-
áèëüíîñòü â àòìîñôåðå, ñîäåðæàùåé ïðîäóê-
òû îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ (CO, CO2, H2).
Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíà ñòàáèëüíîñòü ÌÒ-
ìåìáðàí íà îñíîâå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îê-
ñèäîâ ñîñòàâà Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2O3 � δ (BSCF);
Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2Mo0.02O3 � δ (BSCFM2),
Ba0.5Sr0.5Co0.75Fe0.2Mo0.05O3 � δ (BSCFM5)

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè NMP è ýòàíîëà (D) [11]

Âåùåñòâî/ñðåäà D ⋅ 10�6, ñì2/ñ

NMP/âîäà  8.04

NMP/ýòàíîë  8.51

Âîäà/NMP 14.80

Ýòàíîë/NMP 10.76
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è Ba0.5Sr0.5Co0.7Fe0.2Mo0.1O3 � δ (BSCFM10) â àò-
ìîñôåðå ÑÎ2. Ñîãëàñíî ðàáîòå [12], íåñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèé îêñèä BSCF õèìè÷åñêè íåñòàáè-
ëåí â àòìîñôåðå ÑÎ2 èç-çà îáðàçîâàíèÿ íà
ïîâåðõíîñòè êàðáîíàòîâ ñòðîíöèÿ è áàðèÿ
[13]. Îäíàêî ââåäåíèå êàòèîíîâ Mo6+ ïîçâî-
ëÿåò ïðåäîòâðàòèòü äåãðàäàöèþ ìàòåðèàëà
è ñòàáèëèçèðîâàòü êèñëîðîäíûå ïîòîêè çà
ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèà-
ëà, ñîñòîÿùåãî èç ôàçû äâîéíîãî ïåðîâñêèòà
è êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà [2], è ñíèæåíèÿ îñ-
íîâíîñòè îêñèäà ïðè ââåäåíèè êèñëûõ êàòè-
îíîâ ìîëèáäåíà.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà âðåìåííàÿ çàâèñè-
ìîñòü êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ ÷åðåç ÌÒ-ìåìáðà-
íû ñîñòàâà BSÑFMx (x = 0, 0.02, 0.05, 0.10) â
àòìîñôåðå ñ ñîäåðæàíèåì ÑÎ2  10 % ïðè 630 °Ñ.
Êèñëîðîäíûå ïîòîêè îñòàþòñÿ ñòàáèëüíûìè
è íå ïðåòåðïåâàþò äåãðàäàöèè â òå÷åíèå 70 ÷
â ñëó÷àå BSÑFM2 è ~110 ÷ � â ñëó÷àå BSÑFM10.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íàìè ïîëó÷åíû ÌÒ-ìåìáðàíû íà îñíîâå
îêñèäîâ Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xFe0.2MoxO3 � δ
(BSCFMx) (x = 0, 0.02, 0.05, 0.10) ìåòîäîì ôà-

çîâîé èíâåðñèè. Ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïîêàçàíî èçìåíåíèå
ìîðôîëîãèè Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xFe0.2MoxO3 � δ
(BSCFMx) (x = 0.02) ÌÒ-ìåìáðàí ïðè âàðüè-
ðîâàíèè âåëè÷èíû âîçäóøíîãî çàçîðà è ñî-
ñòàâà âíåøíåãî êîàãóëÿíòà. Îïðåäåëåíû îï-
òèìàëüíûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðî-
öåññà ïðèãîòîâëåíèÿ ýòèì ìåòîäîì ÌÒ-ìåìá-
ðàí äëÿ êàòîä-íåñóùèõ ïîäëîæåê ÒÎÒÝ: âå-
ëè÷èíà âîçäóøíîãî çàçîðà � 0.5 ñì; âíåøíèé
êîàãóëÿíò � âîäà. Ñîãëàñíî èññëåäîâàíèÿì
êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè, ÌÒ-ìåìáðàíû
ñîñòàâà BSCFMõ (x = 0.02, 0.05, 0.10) ñòàáèëü-
íû â àòìîñôåðå ÑÎ2.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ
(ïðîåêò 0301-2019-0002).
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