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Аннотация. Микротрубчатые мембраны состава La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Ni0.1Co0.2O3−δ были получены
методами фазовой инверсии и погружения в суспензию с последующим спеканием на воздухе. Атте-
стация полученных микротрубчатых мембран осуществлялась методами рентгенофазового и рентгено-
структурного анализа, а также методом сканирующей электронной микроскопии. Проведен подбор опти-
мальной температуры спекания, которая определялась целевым применением микротрубчатых мембран
и соответствующими требованиями к их микроструктуре. Сравнительный анализ осуществлялся по сле-
дующим параметрам: внутренний и внешний диаметр, усадка, размеры газоплотного и пористого слоев.
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тые мембраны, метод фазовой инверсии, метод погружения в суспензию, каталитический мембранный
реактор
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Abstract. Microtubular membranes with the composition of La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Ni0.1Co0.2O3−δ were fab-
ricated using phase inversion and dip- coating methods, followed by sintering in air. The obtained microtubular
membranes were characterized by X-ray diffraction analysis and scanning electron microscopy. The optimal
sintering temperature was selected taking into account the target application of the microtubular membranes
and the corresponding microstructural requirements. The comparative analysis was performed based on the
following parameters: inner and outer diameter, shrinkage, and the dimensions of the gas-tight and porous
layers.
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ВВЕДЕНИЕ

Каталитические мембранные реакторы
(КМР) представляют собой передовую тех-
нологию, интегрирующую процессы мем-
бранного разделения и гетерогенного ката-
лиза, что позволяет значительно улучшить
эффективность химических реакций, сни-
зить энергозатраты и минимизировать об-
разование побочных продуктов [1]. Совре-
менные исследования в области КМР ак-
центируют внимание на использовании ма-
териалов с смешанной ионно-электронной
проводимостью, таких как оксиды на осно-
ве ферритов, которые способны селективно
транспортировать кислород в реакционные
зоны [2]. Тем не менее мембраны на ос-
нове данных соединений обладают доста-
точно низкой механической и химической
стабильностью при долговременных испы-
таниях в условиях работы КМР [3]. Увели-
чение химической стабильности мембран-
ных материалов путем модификации соста-
ва оксида, как правило, приводит к сниже-
нию кислородных потоков. Одним из пер-
спективных подходов к решению данной

проблемы является создание микротрубча-
тых мембран с уникальной микрострукту-
рой, состоящей из пористых слоев и тонко-
го газоплотного слоя, который обеспечива-
ет селективный транспорт кислорода.

Для разработки эффективных микро-
трубчатых мембран особое значение име-
ет оптимизация их микроструктуры, ко-
торая играет ключевую роль в опреде-
лении их транспортных и механических
свойств. Размер зерен, пористость, толщи-
на газоплотного слоя оказывают существен-
ное влияние на эффективность кислород-
ного транспорта и устойчивость мембран
в экспериментальных условиях. Для по-
вышения функциональных характеристик
микротрубчатых мембран необходима оп-
тимизация методов их изготовления, обес-
печивающая контроль над их микрострук-
турой.

Целью работы является исследование
влияния способа получения микротрубча-
тых мембран на основе оксида состава
La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Co0.2Ni0.1O3−δ (LSBFCN)
на микроструктуру получаемых мембран.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Перовскитоподобный оксид на ос-
нове La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Co0.2Ni0.1O3−δ
(LSBFCN) был синтезирован стандартным
твердофазным методом путем смешения
оксидов и карбонатов [4]. Исследования
фазового состава и кристаллической струк-
туры рассматриваемого оксида проводи-
ли с помощью метода порошковой рент-
геновской дифракции на дифрактометре
D8 Advance (Bruker, Германия) с использо-
ванием CuKα излучения. Уточнение струк-
туры оксида методом Ритвельда осуществ-
лялось с помощью программы Topas 4.2
(Bruker, Германия) с использованием базы
данных ICDD PDF-4 (2011).

Пасты для получения микротрубчатых
мембран были изготовлены в диссольвере
DISPERMAT LC-55 путем смешения по-
рошка в качестве твердой фазы, полисуль-
фона в качестве полимера и 1-метил-2-пир-
ролидона в качестве растворителя в со-
отношении 8 : 3 : 1 соответственно. Пере-
мешивание проводилось в течение часа
с чередованием скорости вращения фрезы
800/2000 об. /мин с последующей дегазаци-
ей пасты в условиях вакуума.

МТ мембраны были получены дву-
мя методами: методом фазовой инверсии
с помощью экструзии полученной пасты
в жидкую среду, где в качестве коагулян-
та использовалась дистиллированная вода
(подробное описание метода представлено
в работе [5]). Второй способ формирования
МТ мембран основывался на методе погру-
жения в суспензию, широко используемом
для создания равномерных слоев на под-
ложках. В рамках данного подхода с помо-
щью изготовленной в лаборатории автома-
тизированной установки паста равномерно
наносилась на поверхность стержня со ско-
ростью погружения и вытягивания 500 мм/-
мин. Затем стержень с нанесенной пастой
погружался в растворитель (дистиллиро-
ванная вода). Спекание МТ мембран осу-
ществлялось со скоростью нагрева 100°С/ч
и охлаждения 180°С/ч при температурах
T = 1350°C и T = 1370°C для мембран,

полученных методом погружения и фазо-
вой инверсией соответственно. Для пол-
ного выгорания органических компонентов
было использовано два температурных ин-
тервала: выдержка в течение часа при T =
= 400°С и T = 485°С. Анализ микрострук-
туры и морфологии МТ мембран проводи-
ли с помощью метода сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на приборе
Hitachi TM-1000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена рентгено-
грамма для оксида состава LSBFCN, по-
лученного после спекания образца при
1350°C, а также соответствующий резуль-
тат уточнения структуры методом Рит-
вельда. Согласно приведенным на рис. 1
данным можно сказать, что синтез твер-
дофазным методом приводит к образова-
нию перовскитоподобного оксида LSBFCN
со структурой R3c (№ PDF 49-285) с пара-
метрами ромбоэдрической элементарной
ячейки a = b = 5.5061 Å, c = 13.4387 Å.
Дополнительных рефлексов, принадле-
жащих примесным фазам, обнаружено
не было.

Рис. 1. Рентгенограмма, описанная методом Ритвель-
да для оксида состава La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Co0.2Ni0.1O3−δ

(цвет онлайн)

Fig. 1. The Rietveld-refined X-ray diffraction pattern
for La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Co0.2Ni0.1O3−δ oxide

(color online)
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Согласно литературным данным [6],
применение метода фазовой инверсии для
изготовления МТ мембран приводит к фор-
мированию характерной асимметричной
микроструктуры, представленной пори-
стыми каналами, а также газоплотным сло-
ем между ними. Процесс изготовления
МТ мембран на основе перовскитов ме-
тодом погружения крайне мало изучен,
а большая часть литературных данных
по данному методу посвящена нанесению
слоев на различные подложки [7, 8]. Дан-
ные СЭМ МТ мембран, полученных ме-
тодом фазовой инверсии и погружения,
приведены в таблице. Температура спе-
кания мембран подбиралась таким обра-
зом, чтобы одновременно обеспечить фор-
мирование газоплотного слоя, необходи-
мого для селективного транспорта кисло-
рода, при сохранении сформировавшихся
во время изготовления мембран пористых
слоев.

В ходе исследования была выбрана оп-
тимальная температура спекания МТ мем-
бран – 1370°C для метода фазовой ин-
версии и 1350°C для метода погруже-
ния. Именно в этих условиях достигает-
ся образование тонкого газоплотного слоя
с сохранением пористости [9, 10].

С помощьюСЭМ были получены изоб-
ражения, позволяющие измерить внутрен-
ние и наружные диаметры мембран, а так-
же толщину газоплотного и пористого сло-
ев. Измеренные параметры мембран, вклю-
чая диаметр внутренней полости (dвн), на-

ружный диаметр (dнар), толщину газоплот-
ного (dгаз.сл) и пористого слоев (dпор.сл),
представлены в таблице.

На основе полученных данных о внут-
реннем и наружном диаметре МТ мембран
был рассчитан параметр усадки для каждо-
го из методов:

У =
(
1−

dнар(после спекания)
dнар(до спекания)

)
·100%.

Стоит отметить, что, несмотря на раз-
личную геометрию (рис. 2) МТ мембран,
усадка у двух типов мембран практически
одинакова и составляет 27(3)% для мето-
да погружения и 31(2)% для метода фазо-
вой инверсии. Это свидетельствует о том,
что основное влияние на процесс оказыва-
ют параметры изготовления пасты, а имен-
но соотношение порошка, полимера и рас-
творителя. Однако микроструктурные раз-
личия у МТ мембран, полученных раз-
личными методами, существенны: микро-
структура МТ мембран, сформированных
методом фазовой инверсии, представлена
пористыми слоями толщиной ∼0.164 мм
с внешней и внутренней сторон и тонким
газоплотным слоем (∼0.063 мм) в центре.
В то же время мембраны, сформированные
методом погружения, обладают пористым
слоем с внешней стороны и газоплотным
с внутренней, толщина которых превыша-
ет аналогичные показатели у первых в ∼2–
2.5 раза.

Сравнение параметров МТ мембран до и после спекания
Comparison of the parameters of MT membranes before and after sintering

Измеренные
диаметры

МТ мембрана
до спекания1

МТ мембрана после
спекания1 при

T = 1370°С

МТ мембрана
до спекания2

МТ мембрана после
спекания2 при

T = 1350°С

dнар, мм 3.06 ± 0.08 2.21 ± 0.08 3.50 ± 0.08 2.42 ± 0.08

dвн, мм 2.01 ± 0.07 1.42 ± 0.07 1.92 ± 0.08 1.31 ± 0.08

dгаз.сл, мм 0.08 ± 0.01 0.06 ± 0.01 0.21 ± 0.05 0.17 ± 0.05

dпор.сл, мм 0.19 ± 0.01 0.16 ± 0.01 0.56 ± 0.03 0.30 ± 0.03

Примечание. 1Метод фазовой инверсии, 2метод погружения.
Note. 1The phase inversion method, 2The dip-coating method.
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a/a

б/b

Рис. 2. Микрофотографии МТ мембран (поперечный срез), полученных методом фазовой инверсии (a), мето-
дом погружения (б)

Fig. 2. Cross-sectional micrographs of the MT membranes fabricated via the phase inversion method (a) and the
dip-coating method (b)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, используя разные ме-
тоды изготовления (фазовая инверсия, ме-
тод погружения) и варьируя температуру

спекания, можно управлять микрострукту-
рой полученных МТ мембран, а именно
расположением и толщиной пористых и га-
зоплотного слоев.
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